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Riassunto 
 
La valutazione della degradazione del legno archeologico è di fondamentale importanza nella 
scelta dei trattamenti conservativi e protettivi da applicare al materiale ligneo, in quanto i 
processi di degrado a cui il legno può andare incontro sono moltissimi e ogni caso deve essere 
affrontato singolarmente. In questo lavoro di tesi è stata effettuata la caratterizzazione e la 
valutazione dello stato di degrado del legno del tetto della Casa del Rilievo di Telefo, della 
Casa dell’Alcova e della Casa del Mobilio del sito di Ercolano. I campioni analizzati 
comprendono legno bagnato, asciutto e carbonizzato, per cui è stato possibile osservare 
diversi tipi di degrado e constatare che campioni prelevati dallo stesso oggetto possono essere 
anche molto diversi tra di loro.  
Per raggiungere lo scopo è stata ottimizzata una tecnica di pirolisi analitica accoppiata alla 
gascromatografia-spettrometria di massa, particolarmente indicata per questo tipo di analisi, 
in quanto non richiede pretrattamento del campione, utilizza una quantità di campione molto 
piccola (0,1 mg), è una tecnica sensibile e veloce e permette di analizzare macromolecole 
complesse, come i polimeri costituenti il legno, tramite l’osservazione di molecole piccole e 
semplici (prodotti di pirolisi). 
Il metodo di Py-GC/MS con silanizzazione in situ termicamente assistita è stato ottimizzato al 
fine di ottenere un compromesso tra una buona risoluzione dei picchi cromatografici e un 
tempo di analisi piuttosto breve, ottenendo pirogrammi più risolti e con un maggior contenuto 
informativo rispetto ai risultati riportati in letteratura. L’applicazione del metodo ottimizzato 
ai campioni di legno archeologico ha permesso di valutare lo stato di conservazione della 
componente polisaccaridica e ligninica del legno tramite il confronto con un legno di 
riferimento sano, determinando il rapporto H/L (rapporto tra la somma delle aree dei prodotti 
di pirolisi dell’olocellulosa e della lignina). È stato quindi possibile valutare le differenze tra i 
vari campioni, concludendo che la maggior parte degli oggetti di legno in studio sono in un 
buono stato di conservazione dal punto di vista chimico e che i processi di degradazione non 
sono gli stessi per tutti i campioni: alcuni hanno subito un attacco da parte di funghi e batteri 
che hanno degradato principalmente la lignina, altri hanno mostrato una riduzione più o meno 
importante della componente polisaccaridica, altri ancora hanno subito principalmente 
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fenomeni di ossidazione. Il trattamento statistico dei dati tramite il metodo delle componenti 
principali ha permesso di cogliere alcune similitudini e differenze tra i campioni:   
- la maggior parte dei campioni ha subito un degrado simile, con perdita della componente 
dell’olocellulosa e ossidazione dei composti della lignina; 
- tre campioni mostrano un degrado del tutto diverso, con una forte perdita della lignina, 
mentre l’olocellulosa si è conservata meglio; 
-  solo per due reperti i campioni hanno subito lo stesso tipo di degrado, mentre negli altri casi 
i campioni prelevati da diverse parti dello stesso reperto hanno evidenziato degradi differenti, 
confermando che il degrado del legno dipende da moltissimi fattori e può cambiare anche 
all’interno dello stesso oggetto.  
I campioni di legno carbonizzato sono molto diversi dagli altri e mostrano principalmente un 
residuo della lignina: è stato possibile infine notare delle differenze anche tra questi campioni, 
concludendo che il processo di carbonizzazione non è stato omogeneo per tutto il legno. 
Alcuni dei campioni conservano residui di pellicola pittorica, per cui a questi è stata applicata 
una procedura analitica al fine di individuare il legante utilizzato nella tecnica pittorica e 
l’eventuale presenza di altri materiali organici. La procedura ha permesso l’analisi di tutti i 
materiali organici utilizzati nel campo dei beni culturali a partire da un singolo 
microcampione, in quanto, a partire da un’estrazione ammoniacale, rende possibile la 
separazione di frazioni contenenti diverse classi di composti, che sono infine analizzate 
tramite gas cromatografia-spettrometria di massa. In particolare in questo lavoro di tesi sono 
state analizzate le frazioni proteica e lipidico-resinosa di tutti i campioni pittorici e questo ha 
permesso di individuare la presenza di uovo utilizzato come legante (un solo campione ha 
mostrato la presenza di caseina).  
Al fine di confermare i risultati ottenuti in GC/MS, gli stessi campioni pittorici sono stati 
sottoposti all’analisi tramite Py-GC/MS con silanizzazione in situ. Attraverso l’individuazione 
di biomarker molecolari, è stato possibile confermare la presenza di uovo nella maggior parte 
dei campioni e individuare anche altri composti utilizzati per trattare i reperti: idrocarburi 
alifatici con profilo a campana diagnostici di una cera paraffinica, ammine riconducibili 
all’utilizzo di un fungicida e piperonil-butissido riconducibile a un insetticida.
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Introduzione  
 
La valutazione dello stato di degrado del legno, in particolare quello archeologico, è una 
problematica di grande importanza in quanto il legno è sempre stato un materiale di primario 
interesse per l’uomo sin dall’antichità ed è stato utilizzato per ogni tipo di necessità.  
Il legno può essere facilmente attaccato da funghi, batteri e insetti e la sua conservazione 
dipende in modo particolare dalle condizioni di giacitura dell’oggetto nel corso del tempo: 
ambienti poveri di luce e di ossigeno, in cui l’attività di funghi e microrganismi è ridotta, 
permettono la sopravvivenza del legno per lunghi periodi [1, 2]. Tuttavia, una volta estratto 
dall’ambiente di giacitura, il legno presenta un’altra serie di problematiche legate al 
cambiamento delle condizioni esterne e in particolare alla sua igroscopicità, che possono 
causare alterazioni della struttura tali da compromettere la fruibilità dell’oggetto stesso [3].  
Il legno bagnato e il legno carbonizzato hanno caratteristiche particolari in termini di 
conservazione: nel primo caso l’ambiente acquatico previene l’attacco di molte specie di 
funghi e batteri, ma batteri anaerobi e particolari specie di funghi riescono ad attaccare la 
componente polisaccaridica del legno, lasciando un materiale poroso e spugnoso, le cui cavità 
sono riempite di acqua [4]; nel secondo caso la carbonizzazione (combustione in carenza di 
ossigeno) provoca la perdita della maggior parte delle componenti del legno, lasciando un 
residuo essenzialmente ligninico e molto fragile [5]. 
 
 
Figura 1 Immagini di sezioni trasversali di trochi di alberi: A) legno fresco; B) legno 
degradato; C) legno carbonizzato 
A B C
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In entrambi i casi la forma dell’oggetto è conservata: trattamenti protettivi e consolidanti 
diventano di fondamentale importanza al fine di conservare il materiale ligneo nelle migliori 
condizioni e garantire la sopravvivenza dell’oggetto una volta estratto dal luogo di giacitura. 
Il primo passo per decidere i trattamenti da applicare ad oggetti lignei è la valutazione dello 
stato di conservazione del materiale attraverso tecniche analitiche di tipo fisico e chimico, in 
quanto non esiste un protocollo di intervento sulla base del quale prendere decisioni a priori: 
ogni caso deve essere valutato singolarmente.  
Lo scopo di questo lavoro di tesi è la valutazione dello stato di degrado del legno prelevato da 
alcuni reperti ritrovati nel sito archeologico di Ercolano e di individuare la tecnica pittorica 
usata per quei campioni che conservano ancora una parte dello strato pittorico originale. Il 
lavoro si inserisce all’interno dell’Herculaneum Conservation Project, un progetto 
internazionale il cui scopo è quello di sostenere lo stato italiano nella salvaguardia del sito 
archeologico di Ercolano, avvalendosi di strumenti scientifici per ottenere informazioni 
affidabili e utilizzabili al fine di pianificare un intervento di conservazione il più accurato 
possibile.  
La letteratura sulla caratterizzazione chimica del legno degradato si concentra soprattutto sul 
legno non archeologico, ma il legno sano e il legno archeologico vanno incontro agli stessi 
processi di degradazione a lungo termine nell’ambiente, perciò possono essere caratterizzati 
tramite le stesse tecniche analitiche. Gli studi effettuati sul legno archeologico, inoltre, 
riguardano soprattutto campioni di legno bagnato o imbibito d’acqua, mentre la letteratura sul 
legno carbonizzato è piuttosto scarsa.  
La caratterizzazione del legno è basata su metodi classici di trattamento a umido, che 
sfruttano prevalentemente l’isolamento selettivo e successiva quantificazione dei componenti 
principali del legno, quali olocellulosa (cellulosa e emicellulosa), lignina, estrattivi e ceneri. 
L’isolamento è basato sulla differente solubilità dei componenti, eccetto per le ceneri. 
Tecniche di questo tipo sono state standardizzate dalla Technical Association of Pulp and 
Industry (TAPPI) [6, 7] e poi utilizzate anche per il legno archeologico [8-10]: questi metodi 
richiedono grandi quantità di campione e di reagenti e un tempo di analisi molto lungo, che li 
rendono poco adatti all’applicazione nel campo dei beni culturali. 
Altre tecniche sono state applicate allo studio del legno: 
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 la microscopia elettronica a trasmissione (TEM) e a scansione con dispersione di 
energia (SEM-EDS) per una caratterizzazione del legno al livello microscopico, volta 
spesso ad ottenere informazioni preliminari sulla morfologia, sul tipo di legno, sul suo 
stato di degrado e sull’effetto di consolidanti [11-15];  
 la tecnica di diffrazione dei raggi X (XRD e µ-XRD) e la microtomografia (µ-CT) a 
raggi X per determinare la cristallinità residua della cellulosa nel legno degradato, per 
rivelare la presenza di eteroatomi e per ricostruire al livello cellulare l’intera struttura 
del legno attraverso mappature di sezioni trasversali con risoluzione micrometrica; 
l’uso della luce di sincrotrone permette di migliorare le prestazioni della tecnica µ-CT 
a raggi X [15-19]; 
 la spettroscopia infrarossa con trasformata di Fourier (FT-IR) per indagare in modo 
semi-quantitativo i cambiamenti che avvengono nei legami del complesso cellulosa-
emicellulose-lignina, tramite lo studio delle bande di assorbimento corrispondenti a 
specifici legami [20-22]; 
 la risonanza magnetica nucleare (NMR) allo stato liquido e allo stato solido per 
informazioni sullo stato di degrado del legno e per evidenziare differenze tra tipi di 
legno tramite lo studio dei chemical shift dei segnali del 
13
C, dei tempi di rilassamento, 
ecc [23-26]. 
Tuttavia tutte queste tecniche forniscono risultati parziali e non quantitativi e richiedono 
spesso grandi quantità di campione: queste caratteristiche le rendono inadatte all’applicazione 
nel campo dei beni culturali e mostrano che non sono una valida alternativa ai metodi classici 
per l’analisi di campioni archeologici. 
Le tecniche di pirolisi come Py-MS e Py-GC/MS si sono dimostrate già da decenni 
estremamente efficienti per lo studio della struttura dei polimeri che costituiscono il legno 
[27]: la pirolisi è stata infatti applicata allo studio della cellulosa [28] e della lignina di 
latifoglie, conifere e piante erbacee [29], della lignina residua dalla lavorazione della pasta di 
legno nella produzione della carta [30], del legno degradato da microrganismi [31], del legno 
archeologico [32, 33] e del legno fossile [34]. Dal punto di vista chimico, infatti, il legno può 
essere visto come una miscela complessa dei biopolimeri cellulosa, emicellulose e lignina [4], 
perciò la pirolisi analitica è particolarmente indicata, in quanto permette lo studio di 
macromolecole complesse attraverso l’osservazione di molecole di piccole dimensioni 
(prodotti di pirolisi), che contengono molte informazioni sui polimeri di partenza [35].   
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La letteratura per quanto riguarda il legno archeologico bagnato, asciutto, carbonizzato e 
dipinto mostra che il problema è sicuramente molto complesso e non si può prescindere da 
una conoscenza approfondita della struttura morfologica e chimica del legno. Poiché è 
necessario l’uso di una tecnica analitica capace di utilizzare una minima quantità di campione 
e di fornire informazioni affidabili sia sulla componente legnosa che sulle eventuali tracce 
pittoriche riscontrabili sulle superfici lignee, appare che l’applicazione di tecniche pirolitiche 
e della GC/MS possa risolvere molte delle problematiche presentate. 
Per quanto detto, la tecnica di Py-GC/MS con silanizzazione in situ è stata utilizzata in questo 
lavoro di tesi per la valutazione dello stato di degrado del legno, in quanto non richiede 
pretrattamento del campione, utilizza una quantità di campione ridotta (dell’ordine di 0.1 mg), 
è veloce e sensibile. La tecnica permette di ottenere informazioni a livello molecolare utili 
all’individuazione dei prodotti di degradazione del legno (aldeidi, chetoni, acidi carbossilici) e 
a un’analisi di tipo semiquantitativo delle sue componenti  polisaccaridiche e ligniniche [36, 
37]. 
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Capitolo 1 
Stato dell’arte 
 
Il lavoro svolto in questa tesi si inserisce nel progetto internazionale “The Herculaneum 
Conservation Project” (HCP), il cui scopo è quello di avvalersi di strumenti scientifici per 
ottenere informazioni affidabili e utilizzabili per pianificare un intervento di conservazione il 
più accurato possibile. 
Dopo l'impegno iniziale dedicato alla risoluzione delle emergenze e all'avvio della campagna 
di conservazione in tutto il sito di Ercolano, l’HCP ha potuto gradualmente rivolgere sempre 
maggiore attenzione a come intervenire per ottimizzare i risultati degli interventi conservativi 
in termini di qualità tecnica, durata e uso delle risorse. Questo si è tradotto in tre priorità: 
 un approccio più strutturato alla raccolta di dati nell'ambito della mappatura dei 
problemi di degrado; 
 il miglioramento delle pratiche conservative con l'approfondimento della conoscenza 
delle tecniche esecutive e dei materiali originali nell'ambito di un programma di 
ricerca scientifica in collaborazione con partner esterni; 
 lo studio di soluzioni e approcci replicabili per specifici problemi e lo sviluppo di 
interventi di tipo mirato. 
Questo insieme di conoscenze è indispensabile per poter attuare una più attenta scelta dei 
materiali e delle metodologie conservative, sperimentando nuove tecnologie ed eseguendo 
prove tecniche. Il supporto della ricerca scientifica costituisce per l'HCP la base conoscitiva 
sulla quale operare scelte metodologiche compatibili con i materiali originali, elaborare 
strategie per una manutenzione applicabile nel lungo termine, prevedere quali potranno essere 
nel futuro le possibili forme di degrado, comprendere di conseguenza quali possono essere le 
condizioni ideali per il mantenimento e la cura continua del sito [38]. Di seguito vengono 
riportati i punti salienti del progetto e la realtà storica da cui esso scaturisce. 
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1.1. L’Herculaneum Conservation Project 
 
 
 
 
Fu in seguito ad una visita in compagnia del prof. Andrew Wallace-Hadrill, direttore della 
British School di Roma, che David W. Packard, presidente del Packard Humanities Institute, 
fondazione filantropica, decise nel 2001 di fondare l’Herculaneum Conservation Project 
(HCP), con lo scopo di sostenere lo Stato Italiano, attraverso la Soprintendenza Speciale per i 
Beni Archeologici di Napoli e Pompei, nella sua azione di salvaguardia di questo fragile sito 
archeologico dal valore inestimabile. Lo scopo di Packard era quello di creare un progetto di 
natura sperimentale, cioè senza decisioni prese a priori, ma lavorando nella totale flessibilità e 
facendo attenzione alle risposte ottenute dai test. Il primo obiettivo del progetto è stato quello 
di risolvere i problemi principali, in particolare quelli infrastrutturali (gestione dell’acqua, 
punti di accesso, soffitti instabili), in modo da capire non solo le maggiori cause del degrado e 
cercare di ridurne al massimo la velocità, ma anche in modo da porre il sito in sicurezza. In 
secondo luogo, c’era l’intenzione di allargare l’apprezzamento del sito archeologico di 
Ercolano sia per le comunità professionali che per il pubblico in generale, per cui è stata 
necessaria la collaborazione di numerose figure professionali (archeologi, restauratori, 
architetti, ingegneri, scienziati, supervisori). Il terzo punto riguardava gli artefatti decorativi, 
di cui Ercolano è estremamente ricco e che mostrano in molti casi uno straordinario grado di 
conservazione: questi dovevano essere catalogati e conservati. Tutte le persone coinvolte nel 
Capitolo 1 
 
9 
 
progetto hanno sin da subito condiviso la visione di Packard: Ercolano è un sito 
eccezionalmente prezioso, che merita di essere preservato per le generazioni future [39]. 
 
1.1.1. La storia di Ercolano 
Plinius Caecilus Secundis, Epistulae VI, 16 e 20 (lettere di Plinio il Giovane al suo amico 
Tacito sui fatti dell’eruzione del ’79) 
“Interim e Vesuvio monte pluribus locis latissimae flammae altaque incendia relucebant, 
quorum fulgor et claritas tenebris noctis excitabatur (…) 
Iam cinis, adhuc tamen rarus, respicio: densa caligo tergis imminebat, quae nos torrentis 
modo infusa terrae sequebatur (…) audires ululatus feminarum, infantum quiritatus, 
clamores virorum (…)” 
 
Le fonti storiche e le evidenze archeologiche mostrano come lo sviluppo della città di 
Ercolano abbia risentito dell'influenza di numerose popolazioni insediatesi anticamente 
nell'area: Osci, Etruschi, Greci, Sanniti e Romani. Si narra, infatti, che la città sia stata fondata 
da Ercole durante il suo viaggio per compiere le “dodici fatiche” e che fu inizialmente abitata 
dagli Osci, popolo sotto l’influenza greca. Nel sesto secolo a.C. giunsero gli Etruschi, che 
incrementarono l’attività commerciale e furono poi rimpiazzati dai Greci, a loro volta sconfitti 
dai Sanniti nel quinto secolo. Ercolano divenne una città romana solo nell'89 a.C. I resti 
urbani che si possono ancora oggi ammirare risalgono in gran parte all'epoca augustea, 
quando la città venne interessata da un imponente piano di sviluppo e ricostruzione. Rilevanti 
sono anche le fasi ricostruttive che interessarono Ercolano dopo il sisma del 62 d.C. che 
danneggiò fortemente l'abitato. La città godeva di una favorevole posizione sul mare e lungo 
la strada costiera che da Pompei conduceva a Neapolis (Napoli) e all'enorme emporium di 
Puteoli (l'odierna Pozzuoli). Sebbene Ercolano non fosse il centro più grande e importante 
della zona, vantava prestigiosi monumenti, un porto sicuro, un mare pescoso, mentre nei 
dintorni erano diffuse l'orticultura e le coltivazioni intensive della vite e dell'olivo realizzate 
alle falde del Vesuvio. Nel 79 d.C. Ercolano fu sepolta dalla stessa eruzione vulcanica che 
seppellì Pompei ed altri centri situati ai piedi del Vesuvio. 
Ercolano fu investita da una nube di gas e materiali piroclastici con una temperatura superiore 
ai 400°C, che raggiunse la città ad una velocità di oltre 70 km orari, annientò ogni forma di 
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vita ed uccise le oltre 300 persone che avevano cercato rifugio sotto le arcate nella zona 
dell'antica spiaggia. L'abitato fu poi sepolto dal succedersi di flussi piroclastici che 
stratificarono i materiali vulcanici. Le particolari dinamiche di seppellimento della città hanno 
fatto in modo che oggi il passato riviva molto più vividamente qui che non a Pompei. Mentre 
quest'ultima fu ricoperta da una coltre di cenere e lapilli alta meno di 10 metri, Ercolano fu 
sommersa da ondate fluide di materiale vulcanico, che raffreddandosi diventò roccia tufacea, 
e raggiunse in alcuni punti i 25 metri di spessore. Per questo motivo, a differenza della grande 
maggioranza dei siti archeologici nel mondo, qui molti reperti organici, incluse travi lignee e 
arredi, si sono conservati e molti edifici presentano due o più piani in altezza. Il tempo si è 
praticamente fermato dopo la deposizione del materiale vulcanico, fino al momento del 
disseppellimento, permettendo la restituzione del sito in straordinarie condizioni di 
conservazione. Allo stesso tempo, queste caratteristiche costituiscono altrettanti punti di 
debolezza, e questo sito unico nel suo genere è costantemente a rischio di collasso se non si 
mettono in gioco azioni continuative e incessanti per la sua conservazione. Tali  azioni che 
sono iniziate in tempi in cui non c’erano ancora tutte le conoscenze per capire gli effetti di un 
intervento conservativo, perciò l’aspetto della città è oggi la somma delle ingiurie del tempo e 
di interventi che in alcuni casi si sono verificati disastrosi [40-43]. 
 
1.1.2. La riscoperta di Ercolano 
L'esistenza di Ercolano non venne mai del tutto dimenticata, ma ufficialmente l'antica città 
romana fu riscoperta solo nel 1709, quando un contadino, scavando un pozzo, trovò alcuni 
frammenti di marmo che facevano parte, come si comprese in seguito, della scena del teatro di 
Ercolano. Il re Carlo di Borbone e i suoi successori condussero diverse campagne di scavo a 
partire dal 1738 per mezzo di pozzi verticali e tunnel alla ricerca di capolavori artistici da 
esporre nella Reggia di Portici. Si può affermare che la moderna archeologia nacque a 
Ercolano in quel periodo, quando le esplorazioni per cunicoli venivano eseguite con approccio 
scientifico sistematico e corredate da documentazione tecnica. Senza dubbio la riscoperta di 
Ercolano ebbe un impatto enorme sulla cultura europea del tempo [44].   
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Figura 1.2 Scavi a cielo aperto 
Gli scavi a cielo aperto, dopo una prima stagione ottocentesca, vennero avviati su scala 
urbana solo a partire dal 1927 sotto la guida del soprintendente Amedeo Maiuri, e la maggior 
parte della città che si può oggi visitare è stata scavata in quel periodo. Maiuri formò una 
squadra di operai specializzati che disseppellirono gli edifici romani, rimuovendo centinaia di 
migliaia di metri cubi di fango, li restaurarono, li aprirono al pubblico e si occuparono della 
loro manutenzione periodica. L'idea di Maiuri era quella di creare un grande museo all'aperto, 
utilizzando gli edifici antichi per esporre i reperti mobili e illustrare la vita quotidiana 
nell'antichità. La maggior parte del lavoro fu svolto nel contesto storico del ventennio fascista, 
tra i cui scopi c’era quello di far rivivere lo splendore dell’Antica Roma, perciò Maiuri non 
ebbe difficoltà ad ottenere i finanziamenti. Il suo approccio influì molto sull’aspetto in cui i 
monumenti sono osservabili oggi, ma la sua eredità non può certo essere ignorata. Purtroppo, 
però, l'esposizione non sopravvisse di molto al suo ideatore, che andò in pensione nel 1961, e 
venne gradualmente smantellata spostando i reperti in deposito per motivi conservativi. 
Anche i cicli di manutenzione periodica avviati da Maiuri cominciarono a rallentare e infine a 
fermarsi, portando il sito a deteriorarsi progressivamente. Nel 2001 la gravità della situazione 
fu riconosciuta dal Packard Humanities Institute, che da allora ha promosso, in accordo con la 
competente Soprintendenza, un progetto di conservazione per far fronte ai problemi del sito e 
per individuare nuove soluzioni che garantissero la manutenzione. Durante i lavori, sono state 
fatte nuove scoperte archeologiche, e nuova luce è stata gettata sulla storia del sito [42, 45]. 
Al giorno d’oggi circa 6 ettari sono stati portati alla luce e costituiscono solo un quarto della 
città; nonostante tale parte non conservi le aree pubbliche più importanti della città, Ercolano 
mostra meglio che altrove una sezione trasversale di vita quotidiana e domestica. 
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Figura 1.3 Il salone della Casa del Rilievo di Telefo 
 
Si possono trovare, infatti, sontuose domus patrizie (Casa della Gemma, Casa del Rilievo di 
Telefo), numerosi piccoli negozi, piccole case, le terme, ma anche molte epigrafi su marmo e 
numerosi documenti privati incisi su tavolette di legno, che forniscono spaccati di vita pieni di 
sorprese. Spesso grandi edifici erano suddivisi in più spazi, adibiti a funzioni diverse, che 
illustrano chiaramente la vita di una comunità composta soprattutto di liberi commercianti, 
facendo di Ercolano uno degli empori più ricchi del suo tempo [40]. 
 
1.1.3. Il lavoro dell’Herculaneum Conservation Project 
Il contratto di sponsorizzazione dell'HCP, ratificato nel 2004 e destinato a durare cinque anni, 
è stato rinnovato nel 2009 dalla Soprintendenza Speciale per i Beni Archeologici di Napoli e 
Pompei e dalla British School di Roma per garantire la presenza delle attività del progetto sul 
sito per altri cinque anni. 
Le attività del progetto attualmente in corso sono: 
 ripristino, dove possibile, dei collettori antichi, ovvero realizzazione di nuove tratte 
fognarie per assicurare lo smaltimento delle acque meteoriche; 
 regimazione delle acque di falda nell'area dell'antica spiaggia; 
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 ricerche geo-archeologiche sulle oscillazioni della linea di costa e sulle formazioni 
tufacee nell'area dell'antica spiaggia; 
 riparazione e sostituzione di alcune coperture moderne ormai degradate a protezione di 
ambienti e apparati decorativi; 
 avvio di un programma di manutenzione e di cura continua in tutto il sito; 
 studio dei reperti archeologici provenienti da saggi stratigrafici e dallo scavo delle 
fognature romane; 
 elaborazione della nuova planimetria del sito archeologico in scala 1:100; 
 studi e ricerche scientifiche per migliorare tecniche e metodologie conservative (in 
collaborazione con università e laboratori italiani e internazionali). 
A partire dalla fine della stagione dei 'grandi scavi' (conclusasi all'inizio degli anni '60 con il 
venire meno dell'archeologo Amedeo Maiuri) il sito archeologico aveva vissuto una fase di 
decadimento progressivo ed esponenziale. Le modifiche sostanziali nell'apparato della 
Pubblica Amministrazione, su scala sia nazionale che locale, gli investimenti orientati sempre 
più verso le 'grandi opere' e sempre meno verso la gestione ordinaria (inclusa la 
manutenzione), insieme alla trasformazione del turismo da attività d'élite a fenomeno di 
massa, avevano provocato uno stallo nella gestione del sito, fino a metterne a rischio la 
sopravvivenza [46]. 
Per evitare il ripetersi di queste condizioni, l'HCP sta agendo a vari livelli ed in diverse 
direzioni. I problemi che sono stati affrontati all’inizio sono del tutto simili a quelli che 
vengono affrontati in seguito a un disastro ambientale che investe una città e hanno richiesto 
un’inevitabile individuazione delle priorità e l’intervento di più figure professionali 
specializzate nei vari settori d’interesse: ingegneri e architetti si sono occupati della rete 
fognaria e degli edifici; restauratori hanno contribuito a salvare le decorazioni; chimici, 
geologi e altri scienziati hanno contribuito a definire i protocolli d’intervento studiando i 
materiali e il loro degrado. Ad Ercolano, prima ancora dell’incuria prolungata (fango, polveri, 
sporcizia, vegetazione incontrollata), l’acqua è stata identificata come la principale fonte di 
degrado, provocando l’erosione del tufo (pietra maggiormente usata nelle costruzioni), il 
distacco di dipinti murali e tutta la serie di problemi che derivano dalla cristallizzazione di 
sali, dalla formazione di muffe, dalle efflorescenze. Per quanto riguarda i reperti artistici, la 
priorità è stata data a quelli che mostravano una maggior valore artistico, storico o tecnico, 
valutandoli edificio per edificio. In breve il progetto di intervento si è quindi risolto in 
un’operazione multipla sulle emergenze delle strutture, delle infrastrutture e delle parti 
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decorative con conseguenti opere di mantenimento delle stesse. Il risultato è stato che molte 
delle aree chiuse al pubblico sono state in breve riaperte e tra il 2005 e il 2008 molti degli 
obiettivi sono stati raggiunti. Adesso l’obiettivo è intervenire in modo più specifico, 
lavorando sulle problematiche edificio per edificio [38, 47].  
Gli apparati decorativi contribuiscono in maniera determinante a creare quel pregio 
archeologico che rende di vitale importanza la sopravvivenza dell'antica Herculaneum. Essi 
rappresentano nel loro insieme una delle tracce più evidenti della cultura dei suoi abitanti ed 
alcuni, singolarmente, possono essere considerati capolavori unici. Garantire la loro 
salvaguardia è una sfida impari sia per problemi di quantità (venti migliaia di metri quadrati 
tra dipinti murali e rivestimenti pavimentali) sia per problemi di fragilità. Gli apparati 
decorativi sono spesso la parte più esposta agli agenti atmosferici e ai fenomeni di degrado 
legati all'umidità di risalita. Inoltre, la varietà, la complessità e la contemporanea presenza di 
diversi problemi conservativi (difetti di adesione tra gli intonaci e le murature, sollevamenti 
della fragilissima pellicola pittorica, distacchi degli strati e perdita di tessere dei mosaici) 
spesso permettono l'esecuzione immediata di sole misure conservative di emergenza, in attesa 
dei risultati derivanti dai necessari approfondimenti tecnici (indagini scientifiche e prove) che 
consentano di identificare le metodologie d'intervento più idonee [47]. 
 
Figura 1.4 Panoramica di Ercolano 
 
1.1.4. Studi scientifici 
I responsabili dell’HCP hanno deciso di avvalersi del lavoro di esperti per adottare le migliori 
misure da prendere riguardo alcune delle problematiche, come il restauro dei legni 
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carbonizzati, il consolidamento degli intonaci disgregati, la presenza di sali, lo sviluppo di 
biodeteriogeni
1
. Gli studi di tipo scientifico che sono stati pubblicati su Ercolano riguardano 
soprattutto i dipinti murali  [43, 48, 49]. 
1.1.4.1. I dipinti murali 
Selim Augusti iniziò alla fine degli anni cinquanta a lavorare sui dipinti murali di questa zona 
e concluse che le tecniche pittoriche per i dipinti murali di Ercolano e Pompei sono 
pressappoco le stesse e che nella maggior parte dei casi è stata usata una speciale tecnica, che 
usa una miscela di malta e calce saponificata come legante [48]. Il suo lavoro si è concentrato 
soprattutto sull’analisi dei colori e quindi dei pigmenti, arrivando a catalogare molti dei colori 
utilizzati [50]. Per la precisione questi dipinti sono composti da tre parti: 
 uno strato sottostante di intonaco (tectorium), usato come supporto per il dipinto, 
composto da uno o due strati di malta e sabbia e uno strato superiore di malta e calce; 
 uno strato intermedio di preparazione, composto da malta, calce saponificata e a volte 
polvere di marmo e cere per conferire impermeabilità e brillantezza; 
 lo strato pittorico finale, applicato mescolando i pigmenti (di origine naturale, 
minerale o artificiale) a una pasta composta da malta e sapone (ottenuto da grasso 
animale e cenere di piante), che serve a mitigare l’alcalinità della malta e riuscire 
quindi a usare anche pigmenti sensibili a tale alcalinità. In altri casi il legante poteva 
essere organico (uovo, gomma vegetale, colla animale…). 
Per conferire brillantezza era utilizzata anche polvere di marmo mescolata allo strato 
preparatorio; per effettuare basso rilievi si trovano spesso riferimenti alla tecnica della 
“stuccatura”: non esiste una precisa definizione di stucco, ma si tratta principalmente dello 
stesso materiale usato nella preparazione ma applicato in modo da ottenere delle superfici 
rialzate. 
                                                          
1
 biodeteriogeni: organismi vegetali quali batteri e cianobatteri, funghi, alghe, licheni, briofite e piante vascolari 
che possono provocare i processi di biodeterioramento. 
 
2
 Per efflorescenza si intende la precipitazione di un sale in superficie, che spesso proviene dell’interno del 
muro o dal terreno e che, a causa del cambiamento delle condizioni di umidità relativa, migra, disciolto in  
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Figura 1.5 Casa del Colonato Toscano: stanza dipinta 
 
Il lavoro di Augusti ha aperto la strada ad altre indagini che servirono a smentire la 
convinzione diffusa che i dipinti della zona partenopea fossero fatti con la tecnica 
dell’encausto: l’utilizzo di cera può derivare o dalla preparazione o dal lavoro dei restauratori, 
che hanno spesso utilizzato in passato cera paraffinica o cera d’api per proteggere i dipinti 
subito dopo il loro ritrovamento. Il 5 aprile 1954 Maiuri inviava una lettera al Capo Servizio 
degli Scavi di Ercolano sottolineando i lavori di manutenzione da eseguire e richiedendo che 
fosse effettuata periodicamente la pulizia e la manutenzione del mobilio e degli oggetti 
custoditi entro le bacheche, avendo cura soprattutto che il legno non subisse “né 
deterioramento né offuscamento per deposito di polvere e di sporcizia”. “Le pitture murali”, 
continuava, “vanno periodicamente rinfrescate con cera e benzina” [43, 48]. 
Uno dei principali effetti di degrado dei dipinti murali è la presenza di efflorescenze
2
 
biancastre, che sono il frutto della reazione tra i materiali presenti nel muro, l’acqua e gli 
inquinanti atmosferici. L’acqua è la principale causa del processo e il problema 
dell’evaporazione dell’acqua è la maggior causa di degrado del sito di Ercolano. 
I principali sali sono solfati, nitrati, carbonati e cloruri e la loro origine può essere il terreno 
(nitrati e cloruri), il muro stesso (carbonati), l’atmosfera (cloruri e solfati). Il più abbondante è 
                                                          
2
 Per efflorescenza si intende la precipitazione di un sale in superficie, che spesso proviene dell’interno del 
muro o dal terreno e che, a causa del cambiamento delle condizioni di umidità relativa, migra, disciolto in 
acqua, attraverso le porosità della pietra, ma che precipita una volta sulla superficie, a causa dell’evaporazione 
dell’acqua stessa. 
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comunque il gesso CaSO4·2H2O derivante dalla reazione tra il carbonato di calcio presente sul 
muro e la SO2 atmosferica (inquinante) [43]. 
Negli ultimi anni tecniche all’avanguardia sono state utilizzate per indagare i dipinti murali di 
Ercolano e anche di Pompei, con lo scopo di comprendere la tecnica pittorica usata e stabilire 
il loro degrado. In precedenza si sono usate tecniche di tipo distruttivo; la preferenza negli 
ultimi anni è quella di utilizzare tecniche di tipo non distruttivo e meno invasive possibili: 
 la fotografia in luce radente, la fotografia di fluorescenza (stimolata tramite l’uso di 
una radiazione UV), la fotografia infrarossa in falso colore sono state utili per 
evidenziare le condizioni di precarietà di molti dipinti murali, in cui lo strato pittorico 
ha perso quasi totalmente l’adesione agli strati sottostanti e la presenza di materiali 
organici sulla superficie  [51]; 
 la fluorescenza a raggi X con dispersione energetica (XRF) è stata usata per rivelare 
la composizione elementare e confermare i risultati di Selim Augusti circa la 
particolare tecnica dei dipinti murali romani di questa zona [49], ma anche per 
identificare pigmenti e i loro prodotti di deterioramento (ossalati, solfati) [51];  
 la tecnica del Raman confocale è stata usata per studiare gli effetti della 
biodegradazione [52];  
 la tecnica LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) è stata utilizzata per 
verificare che alcuni dipinti murali fossero stati effettivamente realizzati con la 
tecnica dell’affresco [53]; 
  la tecnica di risonanza magnetica nucleare portatile (NMR-MOUSE) è stata usata per 
mappare la superficie del mosaico di Nettuno e Anfitrite, di alcuni dipinti nella Stanza 
Nera e nella Villa dei Papiri, permettendo di effettuare dei profili di profondità e 
quindi l’analisi dei vari strati applicati [54];  
 High-resolution synchrotron X ray-powder diffraction (SR-HRPD) è stata usata per 
analizzare i pigmenti [48]. 
In alcuni casi, tuttavia, tecniche distruttive sono state necessariamente affiancate alle tecniche 
non distruttive:  
 la tecnica FT-IR è stata affiancata dalle tecniche distruttive GC-MS, Py-GC-MS, LC-
ESI-MS/MS per indagare soprattutto il legante, notando la presenza di cere, materiale 
polisaccaridico, oli e materiale proteico in alcuni casi [48, 51, 55];  
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 analisi termiche e termogravimetriche (TGA, DTA, DTG) sono state effettuate sulla 
malta dei muri usata a Pompei e a Ercolano, evidenziando in alcuni casi la 
sostituzione della polvere di marmo, miscelata alla calce insieme a grani di sabbia e 
pozzolana, con i silicati (probabilmente anorthite) [56];  
 diffrazione a raggi X (XRD) e porosimetria sono state supportate dalla tecnica 
distruttiva dell’assorbimento atomico (AAS) per indagare la composizione degli strati 
di malta e calce applicati e identificare le pietre usate come aggreganti (pozzolana, 
sabbia, quarzo…)[57]. 
 
1.1.4.2. I legni carbonizzati 
I diari degli scavi precedenti al 1800 mostrano una scarsità di annotazioni riguardo le scoperte 
di materiali lignei, pur essendo questi sicuramente presenti in grande quantità, com’è risultato 
evidente dagli scavi successivi. La fragilità stessa di questo materiale, la difficoltà di 
individuarlo nella massa dei residui vulcanici e un certo disinteresse hanno determinato 
spesso l’abbandono o la distruzione in loco dei reperti lignei. Autore di una delle prime 
importanti opere complessive su Ercolano, de Venuti ha ritenuto trascurabile la presenza di 
questi particolari reperti: «Tutto il legname è nero come carbone, mantenuto in gran parte 
lucido e intero ma appena toccato si stritola e vi si vedono le sue linee e filamenti» [58]. La 
sopravvivenza del materiale ligneo nel corso dei secoli è dovuta al suo seppellimento sotto i 
materiali bollenti giunti in seguito all’eruzione, ma senza esposizione diretta al fuoco, 
innescando un processo di carbonizzazione che ha coinvolto tutto il materiale ligneo 
stagionato mentre quello non stagionato, presente in modeste quantità, ne è rimasto escluso.  
Nei diari degli scavi del periodo ottocentesco si trovano maggiori informazioni sul 
ritrovamento di manufatti e costruzioni lignee, ma questi hanno subito un rapido degrado 
strutturale, dato dalla mancanza di misure di conservazione e consolidamento adeguate. «... 
gran parte delle mura caddero, nessuna investigazione fu fatta delle antiche strutture di legno 
e quel che si supplì di fabbrica è una compassione vederlo» [59]. Tutti i reperti ancora 
conservati nei depositi e in situ nell’area archeologica di Ercolano provengono dalle 
ininterrotte campagne di scavo che si sono susseguite a partire dai primi decenni del nostro 
secolo. 
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Figura 1.6 Culla carbonizzata ritrovata a Ercolano 
 
Per la maggior parte si tratta di infissi ed elementi architettonici quali porte, finestre, 
architravi, scale interne e travetti di solai. Tutti i reperti lignei carbonizzati si possono 
suddividere attualmente in tre distinti gruppi caratterizzati dal loro diverso stato di 
conservazione: 
1) reperti lignei rinvenuti nello scavo dell’antico litorale a partire dal 1980, che non sono stati 
interessati da interventi conservativi; 
2) reperti lignei rinvenuti all’interno dell’abitato nelle campagne di scavo avvenute tra il 1927 
e il 1970, restaurati dal momento della scoperta fino ai primi anni Ottanta con paraffina; 
3) reperti lignei interessati da interventi di restauro effettuati a partire dagli anni Ottanta. 
Il materiale ligneo, dopo essere stato isolato dalla massa compattata di materiali vulcanici, 
veniva prelevato, riducendosi con ogni probabilità in frammenti, data l’estrema fragilità del 
legno carbonizzato, e conservato in ambienti chiusi per farlo asciugare. Il metodo di restauro 
prevedeva l’immersione dei reperti in recipienti o l’applicazione di cera liquida sciolta in 
benzina o trementina mediante pennelli, fino al totale assorbimento. Per evitare la colorazione 
biancastra, dovuta alla solidificazione della cera in superficie, la cera veniva miscelata allo 
stato liquido con nerofumo [60, 61]. 
Un primo intervento di restauro è avvenuto su un’imbarcazione rinvenuta da Maggi nel 1982 
nell’area della spiaggia antica: l’intervento, elaborato dall’ICR nel 1983, è stato effettuato 
applicando uno strato di velatino e carta di riso mediante Paraloid B72 sciolto in acetone sul 
fasciame, a sua volta ricoperto da uno strato di gomma siliconica (RTV 1600 catalizzato con 
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Delta Tixo Blu) e da stratificazioni di vetroresina in due gusci, interno ed esterno, nei quali la 
barca è tuttora racchiusa. Un primo tentativo di restaurare i legni trattati con paraffina è stato 
condotto nel 1987 dal Laboratorio di Restauro dell’Ufficio Scavi di Ercolano su alcuni mobili 
conservati nei depositi. I reperti, ripuliti dalla cera e altre sostanze estranee applicate negli 
anni precedenti, attraverso getti di aria calda, sono stati consolidati con Paraloid B72, 
dopodiché smontati dai vecchi supporti lignei e metallici e riposizionati su supporti in 
plexiglass. Negli anni 1992-1994 sono state portate a termine due campagne di restauro, 
durante le quali è stata applicata un’innovativa metodologia di intervento sui reperti lignei 
trattati con paraffina: l’intervento consisteva in primo luogo nella rimozione e 
nell’asportazione della cera e degli altri componenti usati insieme a essa con un getto di aria 
calda e in secondo luogo nel consolidamento con resina siliconica a due componenti (Trecosil 
RTV sigillante) applicata in forma liquida con l’uso di pennelli e siringhe per consentire la 
massima impregnazione. Questo intervento ha di fatto consolidato il materiale ligneo senza 
produrre l’inconveniente dell’aumento di volume, tipico delle resine acriliche sciolte in 
solvente, tuttavia la difficoltà più grande sta nel non riuscire a rimuovere completamente la 
cera paraffinica applicata precedentemente [60]. 
Solo nel 2001 la sperimentazione di nuove classi di materiali con spiccate proprietà 
consolidanti su legni archeologici essiccati, che presentavano le stesse problematiche 
conservative di quelli carbonizzati, mise in condizione di verificare la possibilità di risolvere 
contemporaneamente il problema del consolidamento strutturale e della protezione ambientale 
in situ dei materiali lignei archeologici fragili. I materiali studiati sono stati scelti in base alle 
due fondamentali necessità del legno carbonizzato: il consolidamento e l’idrorepellenza. Su 
queste basi i materiali scelti sono stati: 
1. Akeogard ME : polimero fluorurato, prodotto dalla Syremont ; 
2. Estel 1100 : miscela di silicato di etile e polisilossano, prodotto dalla CTS ; 
3. Isepox Bond 46 : resina epossidica con indurente poliamminico in soluzione alcolica, 
prodotto dalla ISEP ; 
4. Rhodorsil RC-70 : soluzione di estere etilico dell’acido silicico e di etilstannosilossano, 
prodotto dalla Rhône Poulenc ; 
5. Silo 111 : polisilossano, prodotto dalla CTS, appartenente alla classe dei consolidanti (NN. 
2, 3, 4) e dei protettivi idrorepellenti (NN. 1, 5). 
 Una serie di campioni è stata sottoposta a differenti controlli analitici volti sia alla 
caratterizzazione del materiale di riferimento, sia all’interferenza ed all’efficacia dei prodotti 
di trattamento. Sono state utilizzate le seguenti tecniche: 
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 misure colorimetriche, per definire l’interferenza cromatica del trattamento sulle 
superfici del materiale;  
 prove di assorbimento capillare di acqua, per verificare la capacità di ridurre la 
penetrazione di acqua all’interno della struttura porosa del legno carbonizzato; 
 misure di porosimetria a mercurio, per verificare l’interferenza dei prodotti sulla 
struttura porosa del materiale.  
Le misure colorimetriche hanno mostrato che Isepox Bond 46 e Akeogard ME rispettano il 
colore originario del substrato, mentre i prodotti contenenti composti silossanici tendono ad 
aumentare la componente di giallo nel colore; Isepox sembra portare i risultati migliori anche 
dal punto di vista porosimetrico, riducendo drasticamente la porosità e omogeneizzando molto 
la distribuzione dei raggi dei pori, fatto che si traduce in una riduzione drastica del 
coefficiente di assorbimento capillare.  
Sulla base di queste sperimentazioni è stato possibile mettere a punto il progetto di restauro e 
di esposizione museale di alcuni reperti come la Barca delle terme Suburbane, nonché definire 
una linea di intervento che ha consentito di mantenere in situ elementi di legni archeologici 
altrimenti non recuperabili [61]. 
Il lavoro, tuttavia, è tutt’altro che finito, come mostra la scarsità di studi che si trovano in 
letteratura sul consolidamento del legno carbonizzato. L’attenzione della ricerca, infatti, è 
volta soprattutto alle problematiche del legno bagnato, per cui non ci sono molti lavori sul 
legno carbonizzato. 
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1.2. Il legno 
Il legno è sempre stato un materiale di vitale importanza per l’uomo sin dall’antichità ed è 
stato utilizzato per ogni tipo di necessità, dai bisogni di base, come il fuoco e le abitazioni, ai 
più capricciosi beni di lusso. Non c’è da stupirsi, quindi, di quanto, studiando il nostro passato 
artistico-culturale, sia facile imbattersi in innumerevoli artefatti in legno, sia decorativi che di 
utilizzo più o meno comune [62]. 
 
1.2.1.  La morfologia del legno 
Il legno è il tessuto costitutivo dei rami e dei fusti degli alberi, che nella classificazione delle 
piante rientrano nelle Spermatofite, insieme a tutte le piante con semi. Le Spermatofite si 
distinguono ulteriormente in Angiosperme e Gimnosperme e da qui parte la divisione in 
ordini, famiglie, generi e specie. Si riescono quindi ad annoverare più di centomila specie di 
piante da legno, ma i legni più utilizzati sono quelli che si ricavano da alberi conosciuti come 
latifoglie (hardwood) e conifere (softwood): le latifoglie sono angiosperme della sottoclasse 
dei dicotiledoni (betulla, faggio, salice, olmo…); le conifere fanno parte delle gimnosperme 
(pino, abete, cipresso, ginepro…) (Errore. L'origine riferimento non è stata trovata.) [63].  
 
Figura 1.7 Comune forma di una conifera (A) e di una latifoglia (B). Sezione trasversale di 
una tipica conifera (C) e di una tipica latifoglia (D) [63] 
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L'albero cresce in diametro con lo sviluppo, deponendo uno strato di nuovo legno (legno 
primaverile o legno estivo a seconda del periodo dell’anno in cui è prodotto) tra il legno 
vecchio e la corteccia, che ha la funzione di proteggere fusto, rami e radici. In condizioni 
normali viene formato un anello ogni anno ed in sezione trasversale si osserva una serie di 
anelli concentrici (anelli di accrescimento – anelli annuali). Il ciclo annuale di crescita, 
caratterizzato da una successione di periodi di attività, fino a concludersi con un periodo di 
arresto vegetativo, è ciò che causa la formazione degli anelli annuali [64]. Gli anelli 
permettono la datazione dendrocronologica mediante lo studio del rapporto tra gli isotopi 
12
C 
e 
14
C: gli anelli di un albero campione possono essere confrontati con quelli di legni di 
riferimento preventivamente datati [65, 66]. 
Tra la corteccia e il legno c’è uno strato microscopico di tessuto vivente, che prende il nome 
di cambio (cambium), le cui cellule si dividono durante la stagione della crescita formando 
nuovo legno all’interno e nuova corteccia all’esterno. Due tipi di legno sono inoltre 
distinguibili a occhio nudo dalla sezione trasversale: il durame è il legno più interno e più 
scuro; l’alburno è invece quello più esterno e più chiaro (Errore. L'origine riferimento non è 
stata trovata.). Il primo è costituito dal legno che ha cessato di compiere attività vitali, mentre 
il secondo partecipa attivamente alla vita dell’albero, conducendo la linfa e immagazzinando i 
nutrienti. Il passaggio da alburno a durame avviene tramite un processo di deposito di 
materiali organici chiamati ‘estrattivi’ all’interno e all’esterno delle pareti cellulari, che 
costituiscono anche la causa del cambiamento di colore.  
 
Figura 1.8 Struttura macroscopica del legno [67] 
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Già da queste poche informazioni si comprende che lo studio del legno può essere effettuato a 
vari livelli: 
 livello macro: permette l’identificazione del tipo della pianta e la suddivisione tra le 
latifoglie e le conifere; 
 livello micro: a questo livello si studiano le cellule del legno, differenziando durame e  
alburno e investigando gli anelli annuali; 
 livello sub-micro: scendendo nel dettaglio è possibile studiare la struttura delle cellule 
e quindi distinguere tra lume cellulare, vaso, parenchima, raggi, ecc. 
 livello molecolare: infine si studiano i polimeri che costituiscono le pareti cellulari 
(lignina, cellulosa, emicellulose) così come gli estrattivi e i composti inorganici [67]. 
Le cellule del legno sono principalmente costituite da una parete cellulare che circonda il 
lume cellulare e sono di diversi tipi: nelle conifere il 95 % circa delle cellule è costituito da 
tracheidi, che hanno una caratteristica forma allungata con lunghezze che arrivano anche a un 
centinaio di volte il loro diametro e una direzione preferenziale, quella longitudinale, cioè 
parallela all’asse del tronco. Lo spessore della parete cellulare varia molto passando da 
alburno a durame, in quanto la parete tende a ispessirsi andando verso l’interno del tronco. Le 
funzioni che svolgono sono sostegno e conduzione. Nelle latifoglie queste due funzioni sono 
svolte da due diversi tipi di cellule: le fibre hanno la funzione di dare forza e resistenza al 
materiale e sono caratterizzate da una parete molto spessa; i vasi servono per il trasporto e 
sono caratterizzati da una parete cellulare molto sottile. Le fibre costituiscono la maggior 
parte delle cellule, mentre i vasi, ai quali ci si riferisce anche come pori, hanno una 
distribuzione che varia da specie a specie. Una suddivisione tra i legni di latifoglie è infatti 
fatta sulla base del diametro e della collocazione dei pori nel legno primaverile e in quello 
estivo: se i pori con diametro più grande sono concentrati nel legno primaverile si parla di 
legno a porosità anulare (ring-porous); se la transizione da diametri grandi a diametri piccoli è 
graduale nell’anello si parla di legno a porosità semi-anulare (semi-ring-porous); se il 
diametro dei pori è pressoché costante in tutto l’anello si parla invece di legno a porosità 
diffusa (diffuse-porous) (Figura 1.9) [62, 68]. 
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Figura 1.9 Immagini al microscopio ottico. a-d: sezioni colorate (immagini registrate con una 
particolare colorazione del vetrino); a1-d1: superfici trasversali. a-a1 Pinus Palustris, una 
tipica conifera in cui si notano le tracheidi e la loro differenza tra il legno primaverile e il legno 
estivo; b-b1 Pinus Strobus, una tipica conifera in cui le tracheidi hanno tutte la stessa 
dimensione; c-c1 Quercus Rubra, una latifoglia a porosità anulare; d-d1 Tilia Americana, 
una latifoglia a porosità diffusa [62] 
 
Altri tipi di cellule che sono comuni sia alle conifere che alle latifoglie sono quelle che 
costituiscono i raggi, canali che si estendono radialmente e osservabili ad occhio nudo adibiti 
alla conduzione della resina; le cellule parenchimatiche, più abbondanti nei legni giovani, 
possono assumere diverse funzioni (riserva, fotosintesi) [68]. La Figura 1.10 riassume le 
differenze strutturali tra latifoglie e conifere.  
 
 
Figura 1.10 Immagine riassuntiva delle differenze tra latifoglie e conifere a livello cellulare 
a b c d
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La parete cellulare delle tracheidi e delle fibre è suddivisa in strati: all’esterno si trova la 
parete primaria, composta da una rete di microfibrille di cellulosa immerse in emicellulosa e 
lignina; andando verso l’interno si trova la parete secondaria, a sua volta suddivisa in tre strati 
(S1, S2 e S3), di cui S2 è quello più spesso e contiene circa il 70 % di tutta la lignina presente 
nel legno; in alcune specie è infine presente un terzo strato molto sottile, detto strato 
verrucoso, che riveste il lume cellulare [1] (Errore. L'origine riferimento non è stata trovata.). 
Nel complesso la parete cellulare è composta per il 70 % di cellulosa e emicellulosa, per il 25 
% circa di lignina e per il restante 5 % circa di estrattivi, minerali in tracce e altro. Gli 
interstizi tra le cellule sono riempiti dalla lamella mediana, costituita quasi interamente da 
lignina [69]. 
 
 
Figura 1.11 Composizione semplificata della parete cellulare: dall'esterno la lamella mediana 
(ML), la parete cellulare primaria (P), gli strati della parete cellulare secondaria (S1,S2,S3), lo 
strato verrucoso (W) [70] 
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1.2.2.  Le proprietà fisiche 
Le proprietà fisiche sono importanti in quanto influenzano l’utilizzabilità e in generale la 
forza di un legno per tutte le sue applicazioni. Il legno è un materiale anisotropo per quanto 
riguarda certe proprietà e isotropo per altre, per cui occorre considerare i piani longitudinale, 
tangenziale e radiale: quello longitudinale è parallelo alla direzione delle fibre, quello radiale 
è perpendicolare sia alla direzione delle fibre che agli anelli e quello tangenziale è 
perpendicolare alle fibre e tangente agli anelli. 
Contenuto di umidità: è misurato come il rapporto percentuale del peso del campione tal 
quale e del peso dopo essiccamento in stufa ad una temperatura di circa 60°C. L’acqua è 
presente nel legno in due forme: la prima è detta acqua legata e nel legno vivente satura le 
pareti cellulari alle quali si lega tramite interazioni piuttosto forti. Il contenuto di acqua 
quando tutte le pareti cellulari sono saturate prende il nome di punto di saturazione della fibra 
ed è solitamente intorno al 28-30 %; esiste poi anche l’acqua libera, che tende a riempire le 
cavità delle cellule. Durante il processo di essiccamento quest’ultima è la prima ad andare via 
e solo quando è evaporata tutta inizia a evaporare l’acqua legata. La perdita di acqua da parte 
del legno può causare enormi cambiamenti nella struttura e nell’aspetto. Un legno che cessa le 
sue attività vitali è comunque un materiale igroscopico e il contenuto di acqua nel legno è 
quindi determinato dall’umidità relativa dell’atmosfera, con la quale raggiunge un equilibrio 
[71]. L’acqua è un problema fondamentale e assolutamente non banale quando si devono 
trattare reperti di legno [72]. 
Stabilità delle dimensioni: variazioni dell’umidità nell’ambiente generano una risposta nel 
legno, ma cambiamenti consistenti del livello di acqua possono causare cambiamenti 
importanti nella struttura: in particolare, quando si scende sotto il punto di saturazione della 
fibra il legno va incontro al fenomeno di contrazione (shrinkage) mentre al di sopra del punto 
di saturazione si ha il fenomeno di rigonfiamento (swelling). La Figura 1.12 mostra alcuni tipi 
di deformazione dovuti a questi fenomeni [71, 72]. 
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Figura 1.12 Alcuni tipi di deformazione dovuti a fenomeni di contrazione (shrinkage) e 
rigonfiamento (swelling) 
 
Densità: la densità di un materiale, espressa come il rapporto tra la sua massa e il suo volume 
diventa una proprietà di difficile gestione quando si parla di legno, in quanto questa diventa 
dipendente sia dalla struttura del legno stesso che dal suo contenuto di acqua, per cui si 
preferisce parlare di gravità specifica. Questa si misura come il rapporto tra la densità del 
legno (completamente seccato) e quella dell’acqua [71].  
Proprietà meccaniche: sono le proprietà che si studiano comunemente per qualsiasi tipo di 
materiale, quando si indagano le risposte a forze applicate dall’esterno; queste comprendono 
proprietà elastiche, collegate alla resistenza, alla deformazione e alla torsione e proprietà di 
forza, collegate all’applicazione di pesi. Ovviamente queste proprietà non sono isotrope e 
dipendono da numerosi fattori, per cui i range di risposta variano molto da legno a legno [71]. 
 
1.2.3.  La composizione chimica  
Dal punto di vista chimico il legno può essere visto come una miscela complessa di polimeri, 
le cui abbondanze relative dipendono dalla microstruttura cellulare e dal tipo di legno. Questi 
polimeri sono la cellulosa (40-45 %), l’emicellulosa (20-30 %) e la lignina (20-30 %) e 
costituiscono mediamente il 95 % in peso del legno secco. Il restante 5% del peso del legno è 
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costituito da composti organici (acidi grassi, resine, fenoli, ecc.) estraibili in solventi non 
polari e che per questo motivo prendono il nome di estrattivi. Infine una piccola percentuale è 
costituita da materiale inorganico [4]. 
Cellulosa: è un omopolimero costituito da catene lineari di unità di D-glucopiranosio 
collegate attraverso legami β-(1→4)-glicosidici. L’unità ripetitiva è composta da due 
molecole di glucosio legate e prende il nome di cellobiosio (Figura 1.13); il grado di 
polimerizzazione medio è intorno a 15000. La cellulosa è principalmente contenuta nella zona 
intermedia della parete cellulare e la tendenza a formare legami a idrogeno le assicura una 
struttura piuttosto rigida, in quanto le catene si organizzano in microfibrille e poi in fibrille, 
conferendole una struttura semi-cristallina, che fa da scheletro alle cellule del legno. La 
tendenza della cellulosa a formare legami a idrogeno è anche la maggior responsabile 
dell’igroscopicità del legno, in quanto la cellulosa lega le molecole d’acqua [73]. 
 
Figura 1.13 Struttura parziale della cellulosa. Tra parentesi unità di cellobiosio (n=2). 
 
n
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Emicellulose: si distinguono dalla cellulosa per una struttura più ramificata e meno cristallina 
e per una maggiore solubilità. Alle molecole di glucosio si alternano unità di altri zuccheri, tra 
cui pentosi (xilosio e arabinosio), altri esosi (mannosio, galattosio, ramnosio e fucosio) e acidi 
uronici (acido 4-O-metil-glucuronico e acido galatturonico), che creano delle catene laterali e 
sono responsabili della maggiore solubilità dell’emicellulosa (Figura 1.14) [73]. Una certa 
differenza esiste tra la composizione delle emicellulose nelle conifere e nelle latifoglie: 
galatto-gluco-mannan-emicellulosa e arabino-glucurono-xilan-emicellulosa sono 
principalmente presenti nelle conifere, mentre l’emicellulosa delle latifoglie è principalmente 
di tipo glucurono-xilan-emicellulosa. [4] 
 
Figura 1.14 Componenti monosaccaridici delle emicellulose [74] 
 
Lignina: si tratta di un biopolimero complesso e reticolato, che conferisce resistenza alle 
pareti cellulari, e di conseguenza a tutto il legno; ha anche la funzione di impermeabilizzare le 
pareti, permettendo il trasporto di acqua e sali attraverso il sistema vascolare.  Le unità 
ripetitive del polimero sono tre alcol idrossi-cinnamilici che si differenziano per il grado di 
metossilazione: alcol p-idrossi-cinnamilico (alcol p-cumarilico), alcol 4-idrossi-3-metossi-
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cinnamilico (alcol coniferilico) e alcol 4-idrossi-3,5-dimetossi-cinnamilico (alcol sinapilico). 
Quando questi composti sono incorporati nel polimero vengono chiamati anche 
rispettivamente unità p-idrossifenilica, guaiacilica e siringilica. (Figura 1.15)  
 
Figura 1.15 Precursori monomerici della lignina: unità p-idrossi-fenilica (H), unità guaiacilica 
(G), unità siringilica (S) 
 
La loro biosintesi è frutto di un processo metabolico complesso che parte dalla 
deamminazione della fenil-alanina, alla quale si susseguono una serie di reazioni di 
idrossilazione, O-metilazione e trasformazione del gruppo carbossilico in alcolico. Molti 
enzimi sono coinvolti nel processo e, una volta ottenuti i precursori, questi sono trasportati 
nelle pareti cellulari, dove subiscono la polimerizzazione deidrogenativa. I monomeri sono 
deidrogenati prevalentemente da enzimi come  perossidasi e laccasi, formando così dei 
radicali, che danno inizio alla polimerizzazione [75]. La lignina delle piante angiosperme 
(latifoglie) è composta principalmente da unità guaiaciliche e siringiliche e tracce di unità p-
idrossifeniliche, mentre la lignina delle piante gimnosperme (conifere) non contiene unità 
siringiliche.  La polimerizzazione è un processo non interamente chiaro, che porta alla 
formazione di un reticolo complesso, la cui struttura non è stata ancora ben definita. La Figura 
1.16 mostra due modelli della struttura parziale della lignina di una latifoglia e di una 
conifera, evidenziando i legami più importanti. 
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Figura 1.16 Modelli strutturali di lignina di una conifera (sinistra) e di una latifoglia (destra) 
[75]  
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Le unità fenilpropaniche possono subire sostituzione alle posizioni α, β o γ con formazione di 
legami eterei o legami C-C. Il legame più frequente è quello β-O-4’ ed è anche quello che si 
rompe più facilmente. Altri legami sono β-5, β-β, 5-5, 5-O-4 e β-1, che sono mediamente più 
resistenti del precedente e l’abbondanza relativa dei legami dipende dai monomeri che 
prendono parte al processo (Figura 1.17) [76]. La guaiacil-lignina contiene solitamente legami 
più resistenti, grazie alla posizione 5 libera per i legami. La composizione della lignina può 
variare anche all’interno dello stesso albero e dipende dal tipo di cellule, dall’età e dalla parte 
del legno. La lignina può interagire con la cellulosa e l’emicellulosa tramite legami a idrogeno 
possibili grazie alle funzionalità idrossiliche o tramite interazioni non covalenti per la 
presenza dei numerosi anelli aromatici [77]. 
 
Figura 1.17 Unità strutturali più abbondanti nella lignina: β-O-4 (A); β-5 (B); β-β (C); 5-5 (D); 
5-O-4 (E); β-1 (F) 
 
Estrattivi: sono i componenti del legno estraibili con solventi organici o acqua. Sono 
classificati secondo il solvente di estrazione (solubili in acqua; solubili in toluene-etanolo; 
solubili in etere, ecc) oppure secondo le loro caratteristiche chimiche: componenti lipidici, 
divisi in alifatici (acidi grassi, alcoli, suberina) e terpenoidi (monoterpeni, diterpeni, 
triterpeni); componenti fenolici (fenoli semplici, stilbeni, flavonoidi, lignani) e altri 
HO
HO
O
OH
a
b
g
HO
O
O
O
O
O
a
b
a'
b'
g'
g
2
3
4
5
6
1
HO
O
OH
O
OH
O
OH
O
HO
HO
O
4
5
6
1
2
3
a
b
g
O
O
O
OO
O
O
O
O
5’
4’
6’
1’
2’
3’
2
3
4
5
6
1
A B C
FED
Capitolo 1 
34 
 
componenti (alcani, proteine, monosaccaridi e derivati). Le conifere sono generalmente più 
ricche di estrattivi e il durame è la parte del legno che li contiene in maggior quantità. Sono 
inoltre responsabili del colore, dell’odore e della durabilità del legno [78, 79]. 
 
1.2.4.  Il legno archeologico e il suo degrado 
Non si può dare una definizione precisa e univoca di ciò che può essere classificato come 
legno archeologico. In generale è possibile definire il legno archeologico come un legno 
“morto”, che è stato utilizzato o modificato da popolazioni passate per le proprie attività e che 
in seguito è rimasto per secoli o millenni in un determinato ambiente, che ne ha garantito la 
sopravvivenza fino ai giorni nostri. Tali ambienti possono essere molto vari e spaziano da 
ambienti umidi (compreso il legno immerso in acqua) a ambienti secchi, per cui il legno 
archeologico può essere ritrovato da completamente imbibito a completamente essiccato [3]. 
La maggior parte del legno archeologico preservato è costituita da reperti di legno imbibito 
d’acqua, rinvenuto in ambiente marino oppure sommerso in ambienti estremamente umidi. 
Questo tipo di ambienti è molto favorevole alla preservazione del materiale ligneo, in quanto 
le basse temperature e la scarsità di ossigeno diminuiscono le possibilità di attacco da parte di 
microorganismi, funghi o insetti, che sono la causa principale del naturale degrado del legno: 
in quanto parte fondamentale del ciclo del carbonio, i polimeri del legno sono gradualmente 
ridotti in natura a CO2 e H2O [80]. Il degrado del legno può comunque avere altre cause: 
assorbimento ultravioletto, reazioni di ossido-riduzione caratteristiche dell’acqua con cui è a 
contatto, temperatura, pressione, ecc. Inoltre, anche nei siti così umidi, batteri anaerobi 
possono degradare lentamente il legno e l’azione dell’acqua favorisce fenomeni di diffusione 
[3]. Il risultato è l’iniziale perdita dei componenti solubili del legno (sali, zuccheri, amidi, 
ecc.), seguita dall’idrolisi di emicellulose meno stabili (pectina, pentosani) e infine, per 
attacco da parte di microrganismi, si può verificare la perdita della restante emicellulosa e 
della cellulosa. La lignina subisce solitamente solo degrado ossidativo e un certo grado di 
demetilazione ma il suo contenuto nel legno rimane pressoché invariato [8, 81, 82]. Il legno 
archeologico imbibito d’acqua appare quindi nella maggior parte dei casi come una struttura 
porosa, in cui i pori sono riempiti d’acqua. La parte legnosa è principalmente costituita dalla 
lignina residua. Il materiale risulta quindi spugnoso e l’acqua diventa un elemento 
fondamentale per il mantenimento dell’integrità della struttura [1, 83]. 
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Il legno può quindi essere degradato da una gran varietà di agenti biologici, che possono 
condurre a diversi cambiamenti di tipo fisico, chimico e morfologico. Funghi, batteri e insetti 
sono i principali colpevoli di questo tipo di degrado. I funghi sono classificati in tre categorie 
basate sul tipo di degrado che producono: white-rot, brown-rot e soft-rot [2]. I white-rot 
funghi possono degradare tutti i componenti della parete cellulare, compresa la lignina, 
tramite un processo ossidativo che coinvolge enzimi particolari (fenol-ossidasi, lignina-
perossidasi, ecc.) e conduce a reazioni di demetossilazione e alla rottura di legami C-C e C-O 
[84]. Questi sono gli unici microrganismi capaci di metabolizzare la lignina. Alcune specie 
comprese in questa categoria possono rimuovere solo la cellulosa o solo la lignina o entrambe 
contemporaneamente e il legno appare indebolito e scolorito. Nell’acqua l’attività di questi 
funghi è piuttosto ridotta. I brown-rot funghi attaccano principalmente la cellulosa, 
provocando la depolimerizzazione e lasciando un residuo ligneo fragile di colore marrone, 
contenente prevalentemente lignina, che però può subire modifiche come la demetilazione dei 
gruppi metossilici. I soft-rot funghi, infine, attaccano prevalentemente la parete cellulare 
secondaria, lasciando il legno in uno stato di estrema fragilità [2]. Questi ultimi sono 
maggiormente attivi anche in ambienti marini, lasciando il legno esternamente soffice (soft) in 
seguito alla loro azione [85]. La Figura 1.18 mostra immagini al SEM di legni che hanno 
subito l’attacco di diversi tipi di funghi. 
 
Figura 1.18 Attacco da parte di brown rot funghi (A): la cellulosa è stata quasi interamente 
degradata e si vede la lignina residua. Attacco da parte di white rot funghi: tutte le 
componenti del legno sono altamente degradate. Attacco da parte di soft rot funghi (C) che 
lasciano delle cavità nella parete cellulare secondaria. Immagini al SEM [2] 
 
I batteri sopportano più facilmente condizioni drastiche di temperatura, umidità, pH e carenza 
di ossigeno, per cui, assieme ai soft-rot funghi sono i maggiori responsabili del degrado del 
legno sepolto o immerso in acqua. Anche i batteri sono divisi in tre grandi categorie sulla base 
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della loro azione sul legno: tunnelling, erosion e cavitation. I batteri tunnelling degradano 
l’interno delle pareti cellulari, producendo dei tunnel caratteristici del loro attacco, che non 
seguono necessariamente la direzione delle micro fibrille e che possono intaccare anche la 
lamella mediana, metabolizzando anche la lignina. I batteri erosion sono i più resistenti alla 
mancanza di ossigeno e possono compiere due tipi di azione: l’erosione “striata” mostra la 
presenza di depressioni nel legno lungo la direzione parallela a quella delle microfibrille, per 
cui il legno appare striato se si osserva una sezione trasversale; l’erosione conica invece 
produce cavità a forma di V, che però possono unirsi e rendere difficile l’individuazione di 
questo tipo di degrado. I batteri erosion non attaccano la lamella mediana. Infine i batteri 
cavitation lasciano delle cavità che assumono una forma a diamante quando il degrado 
raggiunge uno stadio avanzato e agiscono di solito perpendicolarmente all’asse delle cellule 
[80, 81, 86]. La Figura 1.19 mostra immagini di legni che hanno subito degrado batterico. 
 
Figura 1.19 Degrado batterico del legno: (A) degrado da parte di batteri tunnelling, che 
attaccano la parete cellulare secondaria e la lamella mediana; (B) degrado da parte di batteri 
erosion; (C) attacco da parte di batteri cavitation. A e B sono immagini al TEM e C è 
un’immagine al SEM [2] 
 
Come già accennato, comunque soft-rot funghi e batteri sono considerati lenti degradatori del 
legno, quindi non sorprende che in alcuni casi legni archeologici provenienti da acque 
oceaniche o sedimenti siano sopravvissuti per centinaia o migliaia di anni, mostrando un certo 
degrado nella parte esterna, ma mantenendo la parte più interna del legno sostanzialmente 
intatta [87-92]. 
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1.2.5.  La conservazione del legno imbibito d’acqua 
In apparenza il legno bagnato può sembrare in buono stato di conservazione, ma in realtà si 
tratta di un materiale poroso, spugnoso e imbibito d’acqua, la cui evaporazione può portare a 
cambiamenti dimensionali tali da compromettere l’integrità del legno stesso. La maggior parte 
dei trattamenti conservativi si concentra sul rimpiazzare l’acqua nelle cavità del legno causate 
dai processi di degrado con altri materiali compatibili, in modo da prevenire il collasso della 
struttura durante l’evaporazione dell’acqua [3]. Il trattamento di un oggetto ligneo è composto 
dai seguenti passaggi: 
 registrare le condizioni e l’aspetto dell’oggetto 
 arrestare il deterioramento biologico e chimico 
 assicurare l’integrità fisica per prevenire danni meccanici e cambiamenti dimensionali 
eccessivi 
 ripristinare l’aspetto originale dell’oggetto 
Questi obiettivi rendono molto spesso il trattamento conservativo del legno archeologico 
molto complesso. Sostanzialmente tre tipi di trattamenti possono essere applicati: con 
materiali coprenti (coatings), con materiali che penetrano la struttura (bulking treatments) e 
con materiali che penetrano fino al lume cellulare (lumen filling treatments). Per i legni 
bagnati solo i trattamenti penetranti sono presi in considerazione [35]. 
Uno dei primi casi di trattamento conservativo del legno archeologico imbibito d’acqua è 
stato fatto nel 1861 nei musei nazionali danesi. Il trattamento, che è stato un metodo standard 
in alcuni musei, fa uso di KAl(SO4)2 (allume) e gli oggetti sono immersi in una soluzione 
calda del sale, che poi ricristallizza raffreddando, incorporando l’acqua nei suoi cristalli. Il 
metodo, tuttavia, è utile solo per rinforzare sottili strati superficiali degli oggetti. Negli anni 
’20 è stata aggiunta alla soluzione la glicerina, ma la miscela è risultata molto igroscopica 
[93]. In seguito sono stati testati diversi metodi e Grattan ne ha paragonati molti per 
evidenziare vantaggi e svantaggi [94]. Uno dei metodi, sviluppato da McKerrell fa uso di 
colofonia disciolta in acetone: il legno viene immerso in acetone per eliminare il contenuto di 
acqua, in seguito viene impregnato con una soluzione satura di colofonia in acetone (66 % in 
peso) a 52 °C e lasciato condizionare (evaporazione dell’acetone) fino a raggiungimento del 
peso costante [95]. I tempi di impregnazione sono molto lunghi e  il risultato è che circa il 
75% del volume di acqua è rimpiazzato dalla colofonia. Il legno appare ingrigito e poco 
danneggiato. Un altro metodo, sicuramente il più largamente studiato e utilizzato, è quello che 
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usa il polietilen-glicol 4000 (PEG con peso molecolare medio 4000), che può essere disciolto 
in diversi solventi: il t-butanolo, il metanolo e l’acqua sono i più comuni. Il t-butanolo appare 
quello più efficace, ma il grado di penetrazione del PEG nel legno dipende sia dal peso 
molecolare medio, sia dalla concentrazione, perciò ogni trattamento ha bisogno di essere 
valutato singolarmente. Il più famoso esempio di applicazione di questo polimero è il caso del 
vascello svedese Vasa, ritrovato nel 1961 nei pressi del porto di Stoccolma e risalente al XVII 
secolo: la nave è stata  interamente trattata con PEG ed è visibile al Vasa Museum di 
Stoccolma dal 1990 [96]. La Figura 1.20 mostra immagini al SEM in cui il PEG è penetrato 
nella struttura del legno. 
 
Figura 1.20 Immagini SEM di legno trattato con PEG. A e B mostrano un legno sano, mentre 
C e D mostrano un legno degradato, in cui il consolidante è penetrato nella struttura [97] 
 
 
Un altro trattamento consolidante preso in considerazione è la polimerizzazione in situ: in 
particolare il metodo di Munnikendam prevede l’uso di una soluzione del monomero 
idrossietil-metacrilato, che, una volta diffuso nella matrice lignea, viene polimerizzato tramite 
irradizione con raggi γ [98]. Purtroppo i risultati mostrano un eccessivo effetto di crepatura e 
contrazione. Un monomero che invece ha mostrato risultati migliori è la melammina-
formaldeide, che forma una resina solubile in acqua: il trattamento conferisce al legno buone 
proprietà meccaniche e un aspetto eccellente. Il tetra-etil-orto-silicato (TEOS) è stato testato 
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dopo deidratazione del campione con acetone. Durante la fase di essiccamento il TEOS 
idrolizza formando SiO2 e alcol etilico, che evapora. Il metodo però sembra indebolire la 
struttura del legno e il trattamento lascia depositi bianchi di silicati visibili in superficie [94]. 
Anche il monomero isoeugenolo è stato testato nel consolidamento di legni bagnati per la sua 
struttura simile all’alcol coniferilico, precursore della lignina. È inoltre un composto solubile 
in soluzioni acquose di etanolo ed esplica una utile attività antibatterica e antimuffa. Il 
trattamento fornisce buoni risultati, in quanto il polimero dell’isoeugenolo si lega direttamente 
alla struttura del legno [99]. 
Negli ultimi anni ha cominciato a prendere campo tra i conservatori un approccio diverso: 
pensare al materiale consolidante come a un composto che riesca a penetrare la struttura 
legandosi ad essa tramite “tentacoli” o come una “ragnatela”, in modo da lasciare porosità in 
cui un altro consolidante potrebbe penetrare in futuro. Un primo approccio in questa direzione 
ha riguardato materiali simili alla lignina contenuta nel legno, come lignina artificiale o 
lignina ottenuta come residuo di processi di trattamento: la lignina estratta dal legno sotto 
forma di lignofenoli sembra conferire una maggiore resistenza rispetto al PEG e appare utile 
anche nel campo dei beni culturali. Le resine fenolo-formaldeide, che hanno una struttura 
simile alla lignina, sono state investigate: non hanno una grande capacità di penetrazione. La 
polimerizzazione in situ ha mostrato invece risultati migliori. Un altro tentativo è stato quello 
di prendere spunto dalla natura e in particolare dalla biomineralizzazione, cercando di 
costruire degli scheletri in situ (ad esempio usando carburo di silicio), che crescessero 
all’interno del legno degradato. Quest’applicazione potrebbe avere molto successo in futuro, 
sfruttando le nanoparticelle. Infine anche composti polisaccaridici sono stati indagati, a partire 
dalla cellulosa, che però non penetra bene nella struttura e non è solubile in acqua. Per 
migliorare questi aspetti, vari tentativi di funzionalizzare il polimero sono stati fatti, come 
l’aggiunta di gruppi allilici e carbossimetilici, fino al tentativo di un copolimero cellulosa-
chitosano [100]. 
 
1.2.6. Il legno asciutto o carbonizzato 
Il legno non è mai asciutto in natura, ma in condizioni particolari, come ad esempio la 
sepoltura in aree desertiche, il legno archeologico può conservarsi e essere ritrovato pressoché 
privo di acqua. Nella maggior parte dei casi, lo stato di degrado in cui si trova il legno asciutto 
è meno grave rispetto al legno bagnato e questo è uno dei motivi per cui la ricerca si è 
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concentrata maggiormente sul legno bagnato. La maggior parte dei funghi e dei batteri, infatti, 
ha bisogno di acqua per il proprio metabolismo, perciò un legno con un contenuto di acqua al 
di sotto del punto di saturazione della fibra non è degradato dai microrganismi, ma piuttosto 
alcuni insetti possono costituire un problema per la conservazione di questo tipo di legno, in 
quanto sono capaci di usarlo come riserva di cibo. In molti casi il degrado subito da questi tipi 
di legni coinvolge soprattutto la lamella mediana ed è di tipo ossidativo, idrolitico e 
fotodegradativo, colpendo la lignina piuttosto che la cellulosa. I cambiamenti sono 
scarsamente visibili, ma la struttura risulta generalmente indebolita  [11]. 
Il legno carbonizzato può essere considerato come un caso particolare del legno asciutto. 
Il processo di carbonizzazione (pirolisi) del legno è un fenomeno che avviene quando il 
materiale è esposto a temperature tra i 300 e 1000°C in un’atmosfera priva di ossigeno. In 
queste condizioni il legno perde inizialmente acqua e alcoli e in seguito i suoi componenti 
cellulosa, emicellulosa e lignina: i composti sono rilasciati in forma gassosa e la presenza di 
questi gas insieme all’ingresso di ossigeno è la causa delle fiamme, che riducono tutto il 
materiale in cenere. In assenza di ossigeno, invece, il legno mantiene il suo scheletro 
carbonioso: questa è la principale differenza tra la combustione e la carbonizzazione. Durante 
il processo di pirolisi, la cellulosa è il primo componente ad andarsene e la sua 
depolimerizzazione avviene tra 300 e 400 ° C; la lignina, invece, continua a subire reazioni di 
degradazione termica ben oltre i 500 °C a causa della maggiore complessità della sua 
struttura. La struttura carboniosa rimanente, che prende anche il nome di piropolimero, può 
conservare la struttura macroscopica del legno di partenza, pur raggiungendo un alto grado di 
fragilità. La struttura, infatti, può subire una serie di modifiche, più o meno marcate a seconda 
delle condizioni in cui avviene la carbonizzazione [5]. I cambiamenti più evidenti riguardano 
la massa, il colore, le dimensioni e la capacità di assorbimento: la massa può diminuire fino 
ad arrivare al 20 % del peso originale del legno; il restringimento preponderante è quello 
longitudinale, che può arrivare fino al 40 %, mentre quello radiale e quello tangenziale si 
fermano a circa il 10 %; la densità diminuisce fino al 57%, riflettendo un forte incremento 
della porosità e un aumento della capacita di assorbimento dell’acqua [12]. La Figura 1.21 
mostra i diversi stadi del processo di carbonizzazione del legno. 
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Figura 1.21 Stadi di carbonizzazione del legno. A: legno sano; B: legno scaldato tra 100 e 
200 °C; C: legno scaldato tra 200 e 300 °C; D: legno scaldato tra 300 e 400 °C; E: legno 
scaldato a 600 °C [14] 
 
I risultati della carbonizzazione dipendono ovviamente oltre che dalle condizioni anche dal 
tipo di legno e questo comporta il fatto che alcuni tipi di legno siano meno fragili di altri dopo 
il processo e possano quindi conservarsi con meno difficoltà [101]. 
Oltre ai tentativi di intervento effettuati sui reperti lignei di Ercolano, sono stati pubblicati 
alcuni lavori sul consolidamento del legno deteriorato e carbonizzato a partire dai primi anni 
Settanta. Il materiale ideale per consolidare e proteggere un oggetto di legno deve avere 
determinate caratteristiche: 
 fornire al legno sufficiente resistenza da essere pulito e maneggiato in modo sicuro; 
 trasmettere forza strutturale al legno quando necessario; 
 avere sufficiente resistenza, flessibilità e durezza, 
 agire da adesivo in presenza di pezzi distaccati; 
 non produrre crepature; 
 mantenere proprietà meccaniche stabili nel tempo; 
 non cambiare colore nel tempo; 
 essere reversibile almeno a breve termine; 
 non essere tossico; 
 non essere costoso; 
 essere facilmente disponibile e facile da applicare.  
In base a questi requisiti le resine termoindurenti, come quelle a base di epossidi, poliesteri e 
metacrilato di metile, sono state scartate, a causa della loro irreversibilità, del fatto che 
l’applicazione del primo strato impedisce la penetrazione di applicazioni successive, che le 
proprietà sono fortemente dipendenti dall’accurata miscelazione dei componenti e che 
possono dare effetti estetici non soddisfacenti [102, 103]. Sono state fatte alcune prove con 
polimeri di questo tipo, ma non hanno portato a risultati accettabili. I trattamenti richiedono 
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condizioni complesse: ad esempio la soluzione di monomero di metacrilato di metile 
(contenente un catalizzatore e un attivatore) è stata aggiunta a una resina a base di metacrilato 
di metile e applicata su manufatti lignei dipinti, innescando poi la polimerizzazione tramite 
raggi gamma. Durante l’applicazione sono emerse diverse problematiche (temperatura, 
crettature) ma l’ottimizzazione delle condizioni ha portato ad avere  risultati soddisfacenti in 
quel caso, ma lasciando l’applicazione un caso piuttosto isolato [104]. 
Maggior riscontro hanno trovato le resine termoplastiche. Resine acriliche (Acryloid B44, 
B66, B67, B72, B82; Elvacite 2013, 2044, 2045, 2046), resine a base di polivinilacetato 
(Bakelite AYAA, AYAC, AYAF) e resine a base di polivinilacetali (Butvar B72, B76, B98, 
XYHL, Mowital B30H B60H) sono state testate a partire dagli anni Ottanta, mettendo subito 
in evidenza una preferenza per le resine a base di polivinilacetale, in particolare 
polivinilbutirale (Butvar B-98) senza però scartare l’utilizzo di resine acriliche come Acryloid 
B-72 [102]. Studi sul legno affetto da degradazione batterica hanno però mostrato difficoltà 
nel capire il tipo e la giusta quantità di solvente in cui sciogliere queste resine, al fine di 
ottenere una viscosità adeguata, oltre al fatto che la ritenzione e l’evaporazione successiva di 
questi solventi può essere un pericolo per il legno particolarmente fragile [103]. Altri studi 
sono stati effettuati per risolvere il problema del tipo di solvente, concludendo che solventi 
polari forniscono qualità adesive e di penetrazione migliori per consolidanti come il Butvar B-
98 e l’Acryloid B-72 [105]; per il problema della ritenzione del solvente, invece, è stato 
osservato che solventi basssobollenti sono ritenuti in minor quantità rispetto ai più 
altobollenti, ma possono dare problemi di penetrazione [106]. Anche la distribuzione del 
consolidante è stata investigata con la tecnica della microscopia a scansione elettronica 
(SEM): questa è ovviamente  influenzata dalla morfologia del legno, ma anche dal processo di 
evaporazione del solvente, risultando in una distribuzione diversa e difficilmente prevedibile 
per le direzioni radiale, trasversale e longitudinale [107]. 
Come già accennato in precedenza, gli studi sulla conservazione e sul consolidamento del 
legno si sono concentrati soprattutto sul legno archeologico bagnato, tanto che alcuni prodotti 
utilizzati per consolidare questo tipo di legno sono stati testati anche sul legno carbonizzato: 
per prima cosa, una volta subito il processo di carbonizzazione, il legno può comunque 
trovarsi in ambienti molto umidi, per cui le problematiche riguardanti il legno bagnato e 
carbonizzato possono sovrapporsi in molti casi e agire anche sinergicamente. Il legno 
indebolito dalla carbonizzazione può raggiungere un equilibrio strutturale proprio grazie 
all’acqua immagazzinata, per cui, al momento dell’evaporazione, la struttura subisce 
modifiche molto grandi, rischiando spesso il collasso. PEG 400 e glicerolo sono stati quindi 
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testati come materiali con cui pretrattare il legno prima dell’essiccamento, mostrando notevoli 
benefici per quanto riguarda il restringimento e la crepatura del legno, ma non per quanto 
riguarda il rinforzo della struttura. Affinché la struttura non collassi, occorre che le molecole 
d’acqua siano rimpiazzate: il PEG 400 e il glicerolo sono utili a questo scopo, mentre 
consolidanti come Butvar B-98, Paraloid B-72, Klucel G (polimero a base di 
idrossipropilcellulosa), PEG 4000 riescono a rinforzare la struttura, ma il legno subisce 
restringimento e crepatura in seguito all’evaporazione di acqua e solvente. Il trattamento che 
ha dato risultati migliori, ma solo per campioni di piccole dimensioni, sembra essere l’utilizzo 
di una miscela di PEG 400 e PEG 4000 ad alte concentrazioni [5]. Anche una soluzione di 
PEG 4000 è stata utilizzata su manufatti di legno carbonizzato risalenti all’età paleolitica, 
dando buoni risultati e preferita ad altri trattamenti per la sua assoluta reversibilità [108]. 
Studi più recenti riguardano i miglioramenti dei trattamenti da effettuare su reperti di legno 
carbonizzato, indagando più a fondo l’applicabilità di consolidanti: per esempio sono state 
approfondite le conoscenze sulle proprietà della resina Butvar B-98 in occasione di 
trattamenti fatti su reperti di legno asciutto risalenti all’ottavo secolo a.C., ritrovati a Gordion 
(Anatolia). Gli studi hanno concluso che l’applicazione di una soluzione al 10% in peso 
usando una miscela 60:40 etanolo/toluene come solvente fornisce un buon consolidamento 
del legno degradato, senza cambiarne la microstruttura; inoltre prove di invecchiamento, 
effettuate esponendo il legno consolidato a drastiche condizioni ambientali, hanno stabilito 
che il Butvar non subisce cambiamenti sostanziali e rimane solubile nel solvente di 
applicazione [109]. I solventi in cui il Butvar è solubile, tuttavia, possono dare problemi nel 
caso di legni dipinti, così come la capacità di penetrazione varia in funzione delle condizioni 
di degrado del legno. Per questo il Butvar è stato paragonato a altri materiali, tra cui Paraloid 
B-72, Paraloid B-67 e colla animale; l’attenzione dello studio è stata posta sulla loro capacità 
di fungere da barriera protettiva, perciò sono stati applicati  in miscela con la resina epossidica 
Araldite 1253, usata di solito come adesivo per il legno. È emerso che il Paraloid B-72 è un 
materiale utilizzabile, che incrementa la forza del legno in modo paragonabile al Butvar B-98 
e alla colla animale. Un vantaggio è la possibilità di scioglierlo in xilene, che non dà problemi 
nel caso di legno dipinto. Il paraloid B-67, invece, non risulta reversibile, quindi la sua 
applicazione è sconsigliata [110]. Nonostante questi risultati, dovrebbe essere già chiaro che il 
processo di carbonizzazione del legno conduce a uno stato di degrado del tutto particolare: il 
Butvar B-98 (in soluzione al 10 % in peso usando come solvente etanolo/toluene 60:40) e il 
Paraloid B-72 (in soluzione al 10 % in peso usando acetone come solvente), che da tutti questi 
studi appaiono quelli più consigliabili, sono stati testati su provini di legno carbonizzato; le 
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misure effettuate hanno riguardato i cambiamenti dimensionali in seguito all’evaporazione del 
solvente, l’incremento della durezza della superficie con il metodo ASTM Pencil Test e la 
profondità di penetrazione del consolidante mediante la tecnica SEM. È stato osservato per 
entrambi i consolidanti che la durezza aumenta significativamente e che il materiale penetra in 
profondità nella struttura del legno, ma i cambiamenti dimensionali sono talmente grandi da 
causare crepe nella maggior parte dei provini, per cui l’assorbimento e la successiva 
evaporazione dei solventi in cui questi materiali devono essere sciolti appare la maggior 
problematica per quanto riguarda il loro utilizzo su strutture fragili come quelle rappresentate 
da manufatti di legno carbonizzato [14].  
Questa panoramica sui lavori effettuati per quanto riguarda il legno archeologico bagnato, 
asciutto o carbonizzato mostra che il problema è sicuramente molto complesso e non si può 
prescindere da una conoscenza approfondita della struttura morfologica e chimica del legno. 
Non esiste un protocollo standard per affrontare i problemi di conservazione in questo campo, 
ma ogni caso deve essere studiato singolarmente al fine di trovare il trattamento più adatto. 
 
 
1.2.7.  Il legno dipinto 
All’interno delle arti decorative si può definire legno dipinto il legno usato come superficie su 
cui è possibile applicare una pellicola pittorica. Si può affermare che ogni tipo di superficie 
(roccia, muro, metallo, stoffa, carta, pergamena, ceramica…) sia stata utilizzata come 
supporto per la pittura, ma il legno riveste sicuramente un ruolo principale tra questi tipi di 
superficie, in quanto opere grandiose sono state realizzate in legno sin dall’antichità e quelle 
che fortunatamente sono riuscite a giungere fino a noi mostrano ancora intatta la loro 
magnificenza. Inoltre le tavole in legno sono state il supporto di base per una grandissima 
quantità di dipinti, in particolare prima dell’avvento della pittura a olio, che preferiva la tela 
come supporto.  
L’unione di legno e pittura è antica come il desiderio dell’uomo di decorare una superficie o 
anche solo di proteggerla, perciò spesso il legno tal quale è stato usato come superficie da 
dipingere. Il legame tra legno e pittura apre una lunga serie di problematiche a chi è 
interessato a proteggere e conservare questi oggetti: il legno di per sé è già un materiale che 
nasconde grandi complessità e differenze dietro un’apparente semplicità e a queste si vanno 
ad aggiungere le mutue interazioni con uno strato pittorico, che possono alterare il 
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comportamento del legno dopo l’applicazione della pittura, così come il legno stesso può 
causare col tempo cambiamenti nello strato pittorico. Lo studio di una superficie lignea 
dipinta richiede quindi un gran numero di conoscenze e l’iniziale consapevolezza che ogni 
caso è diverso dall’altro. 
La relazione che si istaura tra una superficie in legno e lo strato pittorico eventualmente 
applicato è una relazione simbiotica: la pittura interagisce col legno fisicamente penetrando 
nelle cavità esposte in superficie, ma anche chimicamente, legandosi a siti reattivi presenti 
sulla superficie. Inoltre, una volta applicato, lo strato pittorico deve avere la capacità di 
resistere agli stress meccanici a cui il legno può andare incontro e occorre tenere conto anche 
delle reazioni chimiche che possono portare alla degradazione dei legami chimici tra il legno 
e il legante utilizzato. Quindi la stabilità dello strato pittorico dipende dalla stabilità del legno, 
ma questa è influenzata dal fatto che gli scambi con la superficie sono alterati dalla presenza 
della pellicola stessa. Gli aspetti importanti sono dunque in primo luogo la direzione in cui il 
legno è stato tagliato, perché questo è molto più permeabile longitudinalmente che non 
trasversalmente a causa della forma delle cellule; in secondo luogo la gravità specifica, in 
quanto è legata alla grandezza delle cavità e dunque a una maggior possibilità della pittura di 
legarsi (bassa gravità specifica corrisponde a miglior adesione); infine la porosità, la presenza 
di canali resinosi, le differenze tra legno giovane e vecchio sono tutti fattori che influenzano il 
successo o meno dell’applicazione di uno strato pittorico  [62]. 
In pratica tutte le tecniche pittoriche sono state applicate al legno, a causa della facilità con cui 
è possibile procurarsi questo materiale. Ciò implica che i pigmenti sono stati stesi utilizzando 
un legante organico: proteine animali (uovo, colla animale, caseina), oli siccativi, cere, resine 
vegetali o gomme (vedi appendice A). 
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1.3. Metodologie analitiche per il legno 
Il legno è un materiale molto complesso e la sua complessità aumenta ulteriormente quando è 
sottoposto ad attacchi da parte di batteri e funghi, soprattutto perché non ci sono informazioni 
complete riguardo a tutti i cambiamenti che avvengono in seguito ai vari processi di degrado. 
L’ottenimento di informazioni complete sul legno archeologico risulta quindi molto difficile. 
La maggior parte delle metodologie analitiche per la caratterizzazione del legno riguarda 
campioni non archeologici, in quanto il legno archeologico e quello nativo sono soggetti agli 
stessi stress e vanno incontro alle medesime trasformazioni in un ambiente naturale, perciò i 
metodi sviluppati per il legno nativo sono gli stessi applicabili anche al legno archeologico 
[4].  
La macromolecola polifenolica della lignina è insolubile, non contiene legami chimici 
facilmente idrolizzabili, né unità ripetitive di monomeri, e per questi motivi la sua 
caratterizzazione chimica è estremamente problematica. Lo studio dei costituenti del legno 
viene spesso effettuato dopo che sono stati estratti, isolati e purificati, ma, soprattutto quando 
l’oggetto di studio sono reperti di valore artistico o archeologico, è preferibile disporre di 
metodi di analisi diretta che non richiedono pretrattamenti del campione e che minimizzano la 
quantità di campione necessaria per l’analisi. 
I metodi classici di analisi del legno si basano prevalentemente sull’isolamento selettivo e 
successiva quantificazione dei componenti principali del legno, quali olocellulosa (cellulosa e 
emicellulosa), lignina, estrattivi e ceneri. L’isolamento è basato sulla differente solubilità dei 
componenti, eccetto per le ceneri.  
Tecniche di questo tipo sono state standardizzate dalla Technical Association of Pulp and 
Industry (TAPPI) e poi utilizzate anche per il legno archeologico: per esempio il metodo 
Klason, basato sull’isolamento e determinazione della lignina dopo idrolisi della componente 
polisaccaridica con acido solforico freddo al 72 % [111], il metodo di Norman e Jenkins [112] 
per la determinazione dell’olocellulosa, la quantificazione delle ceneri in seguito a 
calcinazione in muffola a 600°C sono tutti metodi utilizzati anche per il legno archeologico 
[8-10, 113]. Dettagliati testi che descrivono le procedure utilizzate per l’analisi di tutte le 
componenti del legno previa separazione sono stati scritti, ma ogni tipo di applicazione può 
causare la perdita di alcune componenti strutturali del legno, tanto che spesso la somma totale 
delle componenti dopo la separazione riferita al peso del legno asciutto non arriva al 100%, 
principalmente a causa dei cambiamenti chimici che il materiale subisce al fine di ottenere 
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frazioni solubili [7, 114]. Inoltre questo tipo di analisi applicato al legno archeologico, dove le 
caratteristiche chimiche e la solubilità differiscono dal legno non degradato, presenta varie 
difficoltà:  
- uso di grande quantità di campione e di reagenti; 
- separazioni tra le componenti del legno (estrattivi, lignina, cellulosa e emicellulose) 
poco precise ed elevati rischi di contaminazione; 
- tempi di analisi lunghi e laboriosi. 
La Tabella 1.1 illustra le principali metodologie classiche con trattamento a umido del 
campione usate per la caratterizzazione del legno. 
Tabella 1.1 Riassunto delle principali metodologie classiche usate per la caratterizzazione 
del legno 
Metodologia 
Componente chimica 
studiata 
Riferimento 
Estrazione con soxhlet usando una 
miscela di toluene/etanolo 2:1 v/v 
Estrattivi organici TAPPI T204 [6] 
Estrazione con soxhlet del residuo della 
prima estrazione con solventi organici, 
usando acqua 
Estrattivi solubili in acqua TAPPI T204 [6] 
Metodo Klason Contenuto di lignina TAPPI T222 [6] 
Metodo di Norman e Jenkins Quantità di olocellulosa [7] 
Essiccamento del residuo con aria a 
600 °C 
Ceneri  TAPPI T211 [6] 
 
I risultati ottenuti con queste tecniche dipendono da numerosi passaggi e dalle modifiche 
chimiche necessarie per rendere le varie frazioni solubili. Tutte queste caratteristiche 
rappresentano una limitazione nel campo dei beni culturali, dove il campionamento deve 
essere minimizzato e la contaminazione ridotta.   
Una migliore strategia è quella di ricorrere a tecniche che riducono al minimo la preparazione 
e la quantità del campione. In primo luogo tecniche microscopiche e in particolare la 
microscopia elettronica a trasmissione (TEM) e a scansione con dispersione di energia (SEM-
EDS) risultano particolarmente utili sia per indagare le caratteristiche morfologiche del legno 
degradato e eventuali attacchi microbiologici [11-13, 115], sia per valutare nel tempo 
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trattamenti conservativi effettuati [14, 15, 116]. La microscopia ultravioletta (UV microscopy) 
è stata utilizzata per determinare la distribuzione della lignina e il suo livello di degrado, 
basandosi sull’assorbimento relativo alla transizione π-π* tipica degli anelli aromatici della 
lignina [117, 118]. Tra le tecniche spettroscopiche, la spettroscopia infrarossa con trasformata 
di Fourier (FT-IR) è quella con cui sono stati fatti il maggior numero di studi e grazie alle 
differenze di intensità tra le bande di assorbimento è stata in grado di spiegare alcuni processi 
di invecchiamento. La tecnica FT-IR permette di indagare in modo semiquantitativo i 
cambiamenti nel complesso lignina-cellulosa-emicellulose, facendo riferimento a specifiche 
bande di assorbimento relative ai legami presenti ma dà informazioni essenzialmente sui 
gruppi funzionali e non sugli interi monomeri [20, 22]. La Tabella 1.2 contiene le principali 
bande di assorbimento studiate negli spettri FT-IR al fine di ottenere informazioni di tipo 
semiquantitativo sul degrado delle varie componenti.  
Tabella 1.2 Principali  bande di assorbimento studiate nell’analisi FT-IR per ottenere 
informazioni semiquantitative sulla degradazione del legno [20] 
Frequenza di 
assorbimento 
Vibrazione corrispondente Informazione ottenuta 
1740 cm-1 Stretching del carbonile Abbondanza della 
componente polisaccaridica 
1240 cm-1 Stretching del legame C-O-C 
del gruppo acetile o carbossile 
Degradazione delle 
emicellulose 
1000-1200 cm-1 Fluttuazioni dello stretching 
del legame C-O 
Quantità di catene laterali  
della cellulosa 
1270 cm-1 Breathing dell’anello 
guaiacilico 
Quantità di lignina nelle 
conifere 
1330 cm-1 Breathing dell’anello siringilico Assieme alla banda a 1270  
cm-1 è collegata alla quantità 
di lignina nelle latifoglie 
 
La tecnica di diffrazione dei raggi X (XRD) è stata utilizzata per determinare la cristallinità 
residua della componente cellulosica nel legno degradato [17], oppure per rivelare la presenza 
di eteroatomi, come lo zolfo, i cui composti possono accumularsi nel legno bagnato [16]. 
Tecniche di tipo tomografico sono state usate per ricostruire al livello cellulare l’intera 
struttura del legno: in particolare la microtomografia a raggi X è in grado di fornire mappature 
delle sezioni trasversali con una risoluzione micrometrica, permettendo di ricostruire la 
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struttura tridimensionale di diversi materiali [119-121] ed è risultata efficace anche per il 
legno, sia per quanto riguarda la determinazione della struttura [18], sia per investigare gli 
effetti di attacchi fungini [122]. Questa tecnica è stata utilizzata anche facendo uso della luce 
sincrotronica, beneficiando di tutti i vantaggi ad essa collegati: è stato quindi possibile 
investigare in dettaglio sia la deformazione della struttura nel legno degradato [123], sia 
l’effetto di consolidanti applicati per la preservazione del legno archeologico [15, 19]. 
Un’altra tecnica che ha un largo impiego nella caratterizzazione del degrado del legno 
archeologico è la risonanza magnetica nucleare (NMR), che non è stata presa in 
considerazione per molto tempo a causa della sua scarsa sensibilità. Recenti sviluppi hanno 
incrementato molto la sensibilità della tecnica, rendendola estremamente utile anche per il 
campo dei beni culturali [23]. Esperimenti di NMR allo stato liquido sia monodimensionale 
che bidimensionale (ad esempio HMQC o HSQC) sono stati usati per quantificare gruppi 
funzionali e legami intermonomerici nella lignina: è stato possibile  mettere in evidenza le 
differenze tra latifoglie e conifere [124], mostrare l’importanza del legame β-O-4 [125], ma 
anche scoprire strutture all’interno del polimero che non erano ancora state osservate (unità 
spiro-dienoniche) [126] e perfino studiare le differenze dei percorsi biosintetici di piante 
geneticamente modificate [127]. La tecnica NMR allo stato liquido richiede che il campione 
sia disciolto in un solvente deuterato, perciò un pretrattamento del campione piuttosto 
complesso, che nel caso dell’NMR allo stato solido non serve, ma questa tecnica è 
caratterizzata da ancor più bassa sensibilità e selettività. Tuttavia nuovi sviluppi, come il 
disaccoppiamento ad alta potenza, la rotazione intorno all’angolo magico (MAS) e la 
polarizzazione incrociata (CP), hanno fatto in modo che la risonanza magnetica nucleare allo 
stato solido diventasse preferibile per quanto riguarda i campioni archeologici. Lo stato di 
degrado di campioni di legno archeologico imbibito d’acqua è stato analizzato tramite 
CPMAS 
13
C NMR allo stato solido, evidenziando ancora una volta che la componente 
cellulosica subisce una forte trasformazione, mentre la lignina subisce cambiamenti meno 
significativi, come mostrato dall’abbondanza dei legami β-O-4 [25, 128, 129]. Anche il 
degrado della lignina (demetilazione) dovuto all’attacco da parte di funghi è stato studiato con 
queste tecniche [82], così come l’efficacia dei trattamenti di consolidamento con il PEG, 
grazie alla possibilità di vedere proprio le interazioni tra legno e consolidante [130]. Anche la 
tecnica di NMR quantitativo al 
31
P in seguito a derivatizzazione del campione con agenti 
fosforilanti è stata utilizzata per investigare legni archeologici bagnati [26, 131]. Nonostante 
la precisa attribuzione dei segnali a diversi chemical shift e la possibilità di analisi 
quantitative, uno svantaggio attribuibile a questo tipo di tecniche riguarda la quantità di 
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campione, che deve essere dell’ordine dei 10 mg, in alcuni casi troppo elevata per 
applicazioni nel campo dei beni culturali [4]. Negli ultimi anni strumentazioni NMR portatili 
sono state messe a punto proprio per analisi non distruttive in situ nel campo dei beni 
culturali: in particolare, il contenuto di acqua, la porosità e eventuali trattamenti passati sono 
facilmente analizzabili, in quanto correlabili a misure di tempi di rilassamento [132]. Un altro 
gruppo di tecniche utilizzate per l’analisi delle componenti del legno riguarda quelle tecniche 
che si basano sulla degradazione termica del materiale ligneo (analisi termiche e tecniche di 
pirolisi) esponendolo ad alte temperature in assenza di ossigeno. Analisi termiche includono 
l’analisi termogravimetrica (TGA), l’analisi termica differenziale (DTA) e la calorimetria a 
scansione differenziale (DSC), accoppiate con diversi analizzatori, come lo spettrometro di 
massa [133] o lo FT-IR [134]. Queste forniscono informazioni sia sui range di temperatura in 
cui le varie componenti del legno volatilizzano, fino ad arrivare al residuo carbonioso, sia sui 
tipi di legami che si rompono prima. Legni di tipo diverso hanno inoltre differenti curve 
termogravimetriche [133]. Analisi di questo tipo hanno permesso di comprendere che intorno 
a 320 °C la componente cellulosica amorfa e cristallina è quasi interamente decomposta, 
mostrando che la decomposizione è completa intorno a 400 °C [17]. La lignina, invece, è 
molto più stabile e la sua decomposizione inizia intorno a 300 °C e va avanti fino a 
temperature molto elevate (anche fino a 900 °C), sebbene con una velocità di decomposizione 
molto bassa [134, 135]. Anche nel caso di queste tecniche, però, la quantità di campione 
necessaria è dell’ordine dei 10 mg. 
Il principale vantaggio della pirolisi analitica è che non richiede nessun pretrattamento del 
campione e utilizza una quantità di campione molto piccola (µg), perciò risulta estremamente 
vantaggiosa per l’applicazione al campo dei beni culturali. La pirolisi può essere facilmente 
interfacciata alla gas cromatografia (GC) e alla spettrometria di massa (MS), permettendo 
quindi l’analisi dei prodotti di pirolisi tramite l’uso di tecniche ifenate come Py-GC, Py-MS o 
Py-GC/MS.  
La pirolisi è una tecnica eccellente per studiare matrici polimeriche complesse, in quanto 
permette la decomposizione del campione in specie molecolari più piccole (prodotti 
pirolitici), in seguito a esposizione del campione ad alta temperatura in un tempo molto breve 
e in atmosfera inerte. I prodotti di pirolisi sono quindi molecole piuttosto semplici con un 
peso molecolare sufficientemente basso da essere adatte all’analisi tramite GC/MS, ma 
sufficientemente alto da mantenere informazioni circa il polimero di partenza. È una tecnica 
perfetta per l’analisi del materiale ligneo. La frammentazione che avviene durante la pirolisi è 
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caratteristica della molecola originale di partenza (fingerprint) e dipende sia dalla forza 
relativa dei legami che dai parametri energetici, quali temperatura, velocità, tempo di 
riscaldamento, etc [35]. Nel caso della lignina, la pirolisi produce una varietà di prodotti 
fenolici a struttura sia guaiacilica che siringilica con una catena alifatica nella posizione 1 
dell’anello aromatico. Studi relativamente recenti hanno dimostrato che tale tecnica permette 
di evidenziare diversi marker diagnostici delle varie unità della lignina e quindi di contribuire 
a conoscerne la struttura, ancora non completamente elucidata e variabile a seconda delle 
specie legnose. È stato infatti mostrato che, anche se le catene propiliche delle unità 
monomeriche della lignina vengono modificate nel corso del processo pirolitico, i gruppi 
legati agli anelli aromatici restano inalterati. 
Le tecniche di pirolisi come Py-MS e Py-GC/MS si sono infatti dimostrate già da decenni 
estremamente efficienti per lo studio della struttura dei polimeri che costituiscono il legno 
[27] : la pirolisi è stata quindi usata per studiare la cellulosa [28] e la lignina isolate di 
latifoglie, conifere e piante erbacee [29], la lignina residua dalla lavorazione della pasta di 
legno nella produzione della carta [30, 136], il legno degradato da microrganismi [31, 137], il 
legno archeologico [32, 33, 90, 138] e il legno fossile [34]. Questi studi hanno permesso di 
caratterizzare le componenti del legno e osservare le differenze che subiscono in seguito ai 
vari processi di degrado. Tra i prodotti pirolitici si individuano infatti una serie di composti 
derivanti dalla pirolisi dell’olocellulosa, tra cui i principali sono 1,6-anidro-β-D-
glucopiranosio (levoglucosano) e 1,6-anhydro-β-D-glucofuranosio [139] e una serie di 
composti fenolici diversamente sostituiti, che derivano dalla rottura dei legami C-C e C-O 
della lignina e dai quali è possibile capire a quale tipo di lignina (siringilica, guaiacilica o p-
idrossifenilica) e di conseguenza a quale tipo di legno appartiene il materiale analizzato [140].  
L’accoppiamento diretto della pirolisi con la spettrometria di massa fornisce il vantaggio di 
avere un tempo di analisi molto breve, ma il risultato è uno spettro di massa complessivo, 
quindi di difficile interpretazione, perché i picchi (il prodotto dell’analisi) sono “impuri”, cioè 
derivano da più composti. Per confrontare quantitativamente gli spettri di massa provenienti 
da più campioni e sfruttare al massimo l’informazione contenuta in questi fingerprint sono 
spesso necessari trattamenti statistici [27]. La spettrometria di massa ad iniezione diretta DE-
MS è una tecnica di questo genere: il campione del legno (posto su un filamento) viene 
sottoposto a riscaldamento controllato direttamente all’interno della sorgente ionica dello 
spettrometro di massa. Questa tecnica è stata utilizzata per studiare il legno archeologico [138, 
141]. 
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La combinazione della pirolisi con la gas cromatografia e la spettrometria di massa 
(Py/GC/MS) fornisce informazioni sulla struttura chimica dei componenti del legno, ed è stata 
applicata con successo a studi sia sul legno sia sulla cellulosa sia sulla lignina, anche per 
investigare processi di trasformazione nel legno degradato da microorganismi. La Py-GC/MS 
richiede tempi più lunghi che possono variare a seconda della corsa cromatografica, ma ha il 
vantaggio della separazione dei composti nel tempo, permettendo un’analisi singola dei 
prodotti di pirolisi. È infatti una delle tecniche maggiormente utilizzate per studiare il legno e 
il suo degrado, in quanto permette sia l’individuazione di biomarker del tipo di lignina 
analizzata, sia un’analisi semi-quantitativa per stabilire il livello di degrado. Nel campo dei 
beni culturali diversi lavori sono stati effettuati riguardanti soprattutto lo studio del legno 
archeologico imbibito d’acqua o sepolto in ambiente umido tramite la tecnica di Py-GC/MS 
[32, 92, 142, 143]. 
Negli ultimi anni sono state apportate delle modifiche al processo di pirolisi, al fine di 
aumentarne l’efficienza analitica e l’applicabilità. Uno dei principali problemi della tecnica è 
legato alla bassa volatilità di alcuni prodotti di pirolisi. Infatti, composti con funzionalità 
polari come acidi, alcol o ammine non sono idonei all’analisi cromatografica, in quanto la 
loro scarsa volatilità e la loro polarità causano una bassa riproducibilità dei pirogrammi, una 
bassa sensibilità e forti effetti memoria. I composti polari possono non essere eluiti 
completamente dalla colonna gascromatografica o essere ritenuti in aree fredde del 
pirolizzatore. Un altro problema riguarda il fatto che macromolecole naturali sottoposte a 
pirolisi subiscono una forte frammentazione e danno luogo a pirogrammi di difficile 
interpretazione, a causa del grande numero di composti non specifici [37].  
Per superare questi problemi, sono state utilizzate le reazioni termicamente assistite: il 
campione è pirolizzato in presenza di un reagente (derivatizzante), che trasforma le 
funzionalità polari in altre meno polari. Le reazioni più comunemente usate sono idrolisi, 
metilazione e silanizzazione. Per quanto riguarda le prime, uno dei derivatizzanti più usati è 
l’idrossido di tetrametilammonio (TMAH), che agisce su funzionalità acide e alcoliche: 
l’alcalinità prodotta dà luogo all’idrolisi dei legami esterei con formazione di sali di 
tetrametilammonio, che subiscono poi la degradazione termica, portando alla formazione dei 
corrispondenti derivati metilici. La pirolisi in presenza di TMAH è stata utilizzata largamente 
per studiare il legno, notando una miglior risposta delle funzionalità fenoliche e carbossiliche 
[144-147]. Tuttavia, la forte alcalinità del TMAH può portare a una serie di reazioni 
secondarie (decarbossilazione o metilazione in α di acidi, isomerizzazione di acidi grassi, 
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deidratazione) che rendono il pirogramma di difficile interpretazione; inoltre, questa alcalinità 
porta a una precoce decomposizione della fase stazionaria della colonna cromatografica. Per 
ridurre i problemi dovuti all’alcalinità, sono stati impiegati altri derivatizzanti metilanti come 
l’idrossido di trimetilsolfonio o l’acetato di tetrametilammonio [37]. La metilazione pirolitica 
classica non sembra essere l’approccio di derivatizzazione ottimale nelle applicazioni a legno 
e lignina in quanto la metilazione delle funzioni idrossiliche, ed in particolare di quelle 
fenoliche, le rende indistinguibili dai gruppi metossilici originariamente presenti sugli anelli 
aromatici della macromolecola. La differenziazione tra gruppi fenolici e gruppi metossilici 
sembra essere di fondamentale importanza nello studio della struttura chimica della lignina e 
soprattutto negli studi sui processi degradativi della lignina, in quanto le diverse lignine sono 
spesso classificate in base al contenuto relativo di unita aromatiche con più o meno gruppi 
metossilici e fenolici e tra le alterazioni chimiche che coinvolgono la lignina nel corso della 
diagenesi si hanno demetilazione e demetossilazione.  
Un altro tipo di derivatizzanti sono gli agenti silanizzanti: i più usati sono l’N,O-
bis(trimetilsilil)-trifluoroacetammide (BSTFA) e l’esametildisalazano (HMDS). Questi 
reagenti trasferiscono il loro gruppo trimetilsilile, sostituendo alla funzionalità polare un 
legame sililestereo. I silil-derivati sono più volatili e stabili rispetto ai loro precursori e la 
rivelazione risulta migliorata. La derivatizzazione in situ con HMDS è stata applicata a diversi 
materiali nel campo dei beni culturali, come acidi grassi [148], amminoacidi [149] e 
carboidrati [150]. Infine la tecnica di Py(HMDS)-GC/MS è stata applicata anche allo studio 
del legno archeologico bagnato, permettendo di individuare i prodotti pirolitici 
dell’olocellulosa e della lignina e valutare il degrado rispetto a un legno sano di riferimento 
[151]. 
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1.4. Metodi analitici di caratterizzazione e identificazione di 
materiali organici usati in pittura 
 
La caratterizzazione chimica delle sostanze organiche utilizzate in pittura è di fondamentale 
importanza, in quanto queste sostanze sono particolarmente soggette a degradazione; inoltre 
questo tipo di analisi permette di distinguere tra le varie tecniche pittoriche.  
Per una completa comprensione della composizione di uno strato pittorico, diverse tecniche 
possono essere utilizzate, tra cui la microscopia a scansione elettronica (SEM-EDX), la 
diffrazione a raggi X (XRD), la micro-spettroscopia infrarossa (micro-FTIR) [152], la micro-
Raman, la spettrometria di massa su ioni secondari (SIMS) [153] ed altre. Queste tecniche 
forniscono informazioni utili sulla morfologia del campione, sui materiali inorganici, 
distinguono tra i vari strati utilizzati e arrivano a individuare funzionalità caratteristiche della 
presenza di alcuni materiali organici. Tuttavia, l’applicazione della gas 
cromatografia/spettrometria di massa a microcampioni di strati pittorici è nota per essere la 
miglior tecnica in questo campo, in quanto permette l’identificazione di proteine, oli siccativi, 
cere, resine e gomme vegetali, fornendo quindi informazioni sulla tecnica pittorica e rendendo 
possibile pianificare un intervento di restauro e conservazione. La scelta della GC è dovuta al 
fatto che le sostanze organiche sono miscele complesse di molte specie chimiche simili tra 
loro: la risoluzione e la determinazione del profilo molecolare diventano perciò essenziali ai 
fini dell’identificazioni dei materiali presenti e per capire i cammini di degrado. 
La maggior parte dei materiali organici studiati sono macromolecole: alcuni sono polimeri 
naturali (proteine, gomme vegetali), mentre altri subiscono la polimerizzazione in seguito 
all’esposizione all’aria o a alla luce (oli siccativi e resine naturali). Per questo motivo non è 
possibile un’analisi diretta tramite GC/MS, ma occorre uno step preliminare per ridurre gli 
analiti da macromolecole a molecole a più basso peso molecolare. Questo può essere fatto 
accoppiando la pirolisi analitica alla GC/MS, oppure tramite un trattamento a umido del 
campione.  
Con la pirolisi analitica la composizione chimica del campione è ricostruita attraverso lo 
studio del profilo molecolare dei prodotti di degradazione termica dei materiali di partenza. 
La tecnica non prevede pretrattamento del campione, riducendo i problemi di contaminazione 
e perdita del campione stesso. Spesso la pirolisi dei materiali pittorici produce specie polari a 
bassa volatilità, che necessitano quindi di una derivatizzazione in situ (metilazione o 
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sililazione). Nonostante la pirolisi sia una tecnica veloce e efficiente nel fornire un fingerprint 
dei materiali presenti, la GC/MS rimane la miglior tecnica in grado di fornire informazioni a 
livello molecolare. Il trattamento a umido prevede uno step di chemolisi utile a liberare 
molecole piccole dalle macromolecolare o dai polimeri di partenza (amminoacidi dalle 
proteine, acidi grassi dai trigliceridi, zuccheri dai polisaccaridi) e uno di derivatizzazione per 
trasformare le funzionalità polari in funzionalità meno polari, rendendo le molecole adatte 
all’analisi gascromatografica. Quando i materiali contenuti nel campione sono eterogenei gli 
step aumentano, in quanto si ha la necessità di separare e trattare separatamente i vari analiti: 
proteine e polisaccaridi richiedono un’idrolisi acida più spinta per le prime e più mite per i 
secondi; glicerolipidi e cere naturali richiedono un’idrolisi basica; i poliesteri della 
gommalacca richiedono un’idrolisi basica, ma la scelta dei reagenti influenza i risultati. 
Inoltre possono verificarsi alcune interferenze, soprattutto a causa di composti inorganici 
derivanti dal supporto o dai pigmenti, perciò può essere richiesto un ulteriore step di 
purificazione [154]. 
Sulla base di queste conoscenze una procedura analitica combinata per analizzare tutti i 
materiali organici usati in pittura a partire da un solo campione è stata messa a punto e la 
Figura 1.22 la schematizza [155]. 
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Figura 1.22 Procedura analitica combinata per l'analisi di glicerolipidi, cere, resine 
terpenoidi, materiali proteici e polisaccaridici, in presenza di pigmenti inorganici interferenti 
[155] 
 
I lavori che riguardano pitture effettuate direttamente sul legno senza preparazione non sono 
molti: le tecniche SEM-EDX, diffrazione a raggi X e Py-GC/MS sono state utilizzate su 
campioni lignei prelevati dalla Drum Tower di Xi’an (Cina) per identificare la presenza di 
pigmenti come minio e lapislazzuli e l’utilizzo di un olio siccativo come legante tipico 
dell’oriente, l’olio tung. [156]; le tecniche XRF, micro-FTIR, micro-Raman, SEM-EDX, 
diffrazione a raggi X e GC/MS sono state applicate allo studio di un sarcofago egizio ligneo 
dipinto, identificando i pigmenti (cinnabro, blu egiziano, orpimento, ecc…) e rivelando la 
presenza di cera d’api e resina mastice (tramite l’analisi GC/MS della sola frazione lipidico-
resinosa) [157]; una procedura GC/MS per l’analisi delle proteine è stata effettuata per 
identificare i materiali utilizzati nella preparazione della tavola della Pala di San Bernardino 
di Piero della Francesca, rivelando l’utilizzo di colla animale e caseina [158];  infine la 
procedura GC/MS completa descritta in precedenza è stata applicata all’analisi di un 
sarcofago egizio ligneo dipinto, ma non è stata rilevata la presenza di proteine e lipidi, mentre 
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gli autori affermano che l’analisi della frazione polisaccaridica potrebbe far pensare alla 
presenza di gomma vegetale, sebbene non si accenni alla contaminazione dovuta agli zuccheri 
del legno [159].  
 
1.5. Conclusioni 
Questa panoramica sui lavori effettuati per quanto riguarda il legno archeologico bagnato, 
asciutto, carbonizzato e dipinto mostra che il problema è sicuramente molto complesso e non 
si può prescindere da una conoscenza approfondita della struttura morfologica e chimica del 
legno. Il fatto che non esista un protocollo standard per affrontare i problemi di conservazione 
in questo campo, e che ogni caso debba essere studiato singolarmente al fine di trovare il 
trattamento più adatto, rende necessario l’uso di una tecnica analitica capace di utilizzare una 
minima quantità di campione e di fornire informazioni affidabili sia sulla componente legnosa 
che sulle eventuali tracce pittoriche riscontrabili sulle superfici lignee. 
Poiché l’applicazione di tecniche pirolitiche e della GC/MS appare risolvere molte delle 
problematiche presentate, in questo lavoro di tesi queste sono state le tecniche prescelte per 
condurre l’analisi sistematica di campioni archeologici di legno bagnato dipinto, di legno 
asciutto dipinto e non e di legno carbonizzato. 
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Capitolo 2 
Parte sperimentale 
 
2.1. Materiali e strumentazione 
2.1.1. Materiali  
2.1.1.1.  Reagenti  
La soluzione standard madre di amminoacidi in HCl 0.1 N è stata fornita dalla Sigma Aldrich 
(USA) e conteneva 12.5 µmol/mL di prolina e idrossiprolina e 2.5 µmol/mL di acido 
aspartico, acido glutammico, alanina, arginina, cisteina, fenilalanina, glicina, idrossilisina, 
isoleucina, istidina, leucina, lisina, metionina, serina, tirosina, treosina e valina. Come 
standard interno è stata utilizzata una soluzione di norleucina (Sigma Aldrich, purezza 99%) 
in acqua bidistillata con concentrazione 86.23 ppm. 
La soluzione standard madre di acidi grassi conteneva acido laurico (406.6 ppm), acido 
suberico (419.5 ppm), acido azelaico (387.7 ppm), acido miristico (404.2 ppm), acido 
sebacico (378.9 ppm), acido palmitico (431.3 ppm), acido oleico (576.5 ppm) e acido stearico 
(649.9 ppm). Come standard interno è stata utilizzata una soluzione di acido tridecanoico 
(Sigma Aldrich, purezza 99%) in acetone con concentrazione 151.04 ppm. 
Come standard di iniezione è stato utilizzato esadecano (Sigma Aldrich, purezza 99%). 
I derivatizzanti usati per le analisi GC/MS sono N-tert-butil-dimetil-silil-N-metil-trifluoro-
acetammide (MTBSTFA) contenente 1% di tert-butil-dimetil-clorosilano e N,O-
bis(trimetilsilil)-trifluoroacetammide (BSTFA) contenente 1% di trimetil-clorosilano, 
entrambi forniti dalla Sigma Aldrich con purezza 99.9%. 
Il derivatizzante usato per le analisi Py-GC/MS è 1,1,1,3,3,3-esametil-disilazano (HMDS), 
fornito dalla Sigma Aldrich con purezza 99.9%. 
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Nel corso della procedura di trattamento dei campioni pittorici sono inoltre stati utilizzati  
 una soluzione di NH3 in acqua 2.5 M; 
 una soluzione di HCl (Sigma Aldrich) in acqua 6 M; 
 piridina, trietilammina, acido trifluoroacetico, metanolo, acido formico, acetonitrile 
fornite dalla Sigma Aldrich (USA) di purezza 99%; 
 etere dietilico, n-esano, etanolo, idrossido di potassio, forniti da Carlo Erba (Milano, 
Italia) di purezza grado HPLC; 
 isottano, fornito da Lab-Scan, di purezza grado pesticidi. 
 
2.1.1.2. Materiali di riferimento 
Sono stati analizzati come campioni di riferimento: 
 legno di abete bianco e olocellulosa di pino isolata attraverso la metodologia 
T.A.P.P.I. [6] entrambi forniti da CNR-IVALSA di Firenze;  
 lignina estratta da legno di pino secondo il metodo di Holmbom e Stenius [160] 
fornita da Prof. M. Orlandi del Dipartimento di Scienze dell'Ambiente e del 
Territorio. 
 
2.1.1.3. Campioni  
Il campionamento, effettuato il 13 ottobre 2011, ha coinvolto alcuni reperti presenti nello 
scavo di Ercolano. I reperti appartengono quasi tutti al Tetto della Casa del Rilievo di Telefo, 
che è rimasto sepolto per circa 2000 anni sotto strati di materiale vulcanico ispessito ed è stato 
estratto dopo tre anni di lavoro. I reperti UF-39 e UF-23, invece, sono due letti carbonizzati 
ritrovati rispettivamente nella Casa del Mobilio e nella Casa dell’Alcova.  Tali reperti sono 
stati catalogati, come mostrato in Tabella 2.3. 
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Tabella 2.3 Descrizione dei reperti da cui sono stati prelevati i campioni 
Numero reperto Descrizione Foto 
40 
Cassettone ligneo 
decorato, chiaramente 
attaccato da insetti e che 
conserva residui pittorici, 
bianchi, rossi e blu 
 
106 
Cassetta contenente degli 
oggetti di legno asciutto, 
seccato all’aria, che 
mostrano una colorazione 
azzurra in diversi punti. 
 
197 
Pezzo di legno preso 
all’esterno, mostra 
macchie dall’aspetto 
rugginoso. 
 
208 
Angolo di una cornice, in 
cui due pezzi di legno 
sono stati incollati 
 
94 
Due pezzi di legno 
incollati, che mostrano 
residui giallastri di una 
pittura 
 
205 
Cornice che mostra pezzi 
di legno incollato e alcune 
zone dipinte in rosso e 
azzurro 
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13 
Pezzo di legno 
carbonizzato, prelevato 
da una trave del soffitto 
 
209 
Cornice lavorata che 
mostra parti dipinte e 
dorature 
 
206 
Pezzo di legno lavorato, 
che mostra residui di 
pittura azzurra 
 
UF-39, Casa del mobilio 
Letto carbonizzato, 
ritrovato nella Casa del 
mobilio 
 
UF-23, Casa dell’alcova 
Letto carbonizzato, 
ritrovato nella Casa 
dell’Alcova 
 
Antiquarium 
Formella in legno 
asciutto, seccata all’aria  
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Da questi reperti sono stati prelevati una serie di campioni: quelli prelevati dal Tetto della 
Casa del Rilievo di Telefo sono tutti campioni di legno bagnato, alcuni dei quali sono soltanto 
lignei, mentre altri contengono anche i residui di strato pittorico rimasti. Alcuni di questi 
campioni hanno subito un parziale o completo essiccamento all’aria. I campioni prelevati 
dalla Casa del Mobilio e dalla Casa dell’Alcova sono campioni di legno carbonizzato. I 
campioni sono catalogati in Tabella 2.4. 
 
Tabella 2.4 Descrizione dei campioni analizzati 
Campione Descrizione Foto 
J1 
Prelevato dal reperto 40; 
campione pittorico, che 
presenta alcuni residui di 
colorazione biancastra 
 
J2 
Prelevato dal reperto 40; 
campione pittorico che 
presenta alcuni residui di 
colore blu 
 
J3 
Prelevato dal reperto 40; 
campione pittorico blu con 
residui rossastri 
 
J4 
Prelevato dal reperto 40; 
campione pittorico che 
presenta residui rossastri 
 
J5 
Prelevato dal reperto 40; 
campione pittorico con 
residui rossastri e sedimenti 
giallastri 
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J5a 
Prelevato dal reperto 40; si 
tratta di pellicola pittorica 
attaccata al legno e mostra 
una colorazione rossa con 
sedimenti giallastri 
 
J6 
Prelevato dal reperto 106; 
campione pittorico con 
colorazione blu 
 
J7 
Prelevato dal reperto 106; 
campione pittorico con 
colorazione blu 
 
J8 
Prelevato dal reperto 197; 
campione di legno 
degradato bagnato non 
dipinto, che mostra un 
aspetto leggermente 
spugnoso. 
 
J9 
Prelevato dal reperto 197 
nei pressi di un chiodo 
metallico; campione ligneo 
che presenta residui 
rossastri 
 
J10 
Prelevato dal reperto 208 in 
corrispondenza di un 
incollaggio; campione 
ligneo che presenta delle 
gocce di materiale 
biancastro 
 
J11 
Prelevato dalla cornice del 
reperto 208; campione 
ligneo, che non presenta 
pellicola pittorica 
 
J13 
Prelevato dal reperto 94; 
campione pittorico giallo 
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J14 
Prelevato dall’oggetto 94. 
campione ligneo non 
dipinto, ma probabilmente 
trattato, in quanto il suo 
aspetto è lucido e 
spugnoso. 
 
J15 
Prelevato dall’oggetto 94 in 
corrispondenza 
dell’incollaggio; campione 
ligneo che presenta residui 
rossastri e giallastri  
 
J16 
Prelevato dal reperto 205 
sotto le decorazioni lignee; 
campione ligneo che 
presenta leggeri residui 
azzurri e contiene forse 
qualche collante 
 
J17 
Prelevato dal reperto 205 
vicino all’angolo della 
cornice; campione 
pittorico di colorazione 
azzurra 
 
J19 
Prelevato dal reperto 205; 
campione pittorico rosso 
sotto e azzurro sopra 
 
J20 
Prelevato dal reperto 13; 
campione di legno 
carbonizzato  
 
J21 
Prelevato dal reperto 209; 
campione ligneo senza 
pittura 
 
J22 
Prelevato dal reperto 209; 
campione pittorico con 
doratura 
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J23 
Prelevato dal reperto 206; 
campione pittorico blu 
 
J26 
Prelevato dal reperto 
Antiquarium; campione 
ligneo che mostra residui 
biancastri, forse di pellicola 
pittorica 
 
UF-39/S 
Prelevato dalla parte sinistra 
del letto ritrovato nella Casa 
dell’Immobilio; campione di 
legno carbonizzato   
 
UF-39/D 
Prelevato dalla parte destra 
del letto ritrovato nella Casa 
dell’Immobilio; campione di 
legno carbonizzato 
 
UF-23/1 
Prelevato dal letto ritrovato 
nella Casa dell’Alcova; 
campione di legno 
carbonizzato  
 
 
 
I campioni possono essere raggruppati: 
 13 campioni pittorici (J1, J2, J3, J4, J5, J5a, J6, J7, J13, J17, J19, J22, J23) 
 4 campioni esclusivamente lignei (J8, J11, J14, J21) 
 4 campioni di legno carbonizzato (J20, UF-39/S, UF-39/D, UF-23/1) 
 5 campioni lignei con dubbi sulla presenza di materiale organico diverso dal legno (J9, 
J10, J15, J16, J26) 
In base a queste informazioni preliminari sono state scelte le analisi da effettuare su ciascun 
gruppo di campioni: i campioni pittorici e i campioni sui quali si hanno dubbi sulla presenza 
di materiali organici diversi dal legno sono stati sottoposti ad analisi GC/MS e Py(HMDS)-
GC/MS, finalizzate all’identificazione di tali materiali; la parte lignea di tutti i campioni è 
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stata inoltre sottoposta ad analisi semiquantitativa tramite Py(HMDS)-GC/MS, al fine di 
stabilire lo stato di conservazione del legno. 
Prima di effettuare le analisi tutti i campioni sono stati messi in stufa per 24 ore alla 
temperatura di circa 40-50 °C in modo da eliminare l’umidità. Al fine di avere una stima della 
quantità di acqua presente nei campioni, questi sono stati pesati prima e dopo il trattamento in 
stufa e la percentuale d’acqua è stata quindi calcolata come  
        
                                         
                  
           [71]     
La  Tabella 2.5 mostra i pesi e il contenuto di acqua per tutti i campioni. 
 
Tabella 2.5 Contenuto percentuale di acqua calcolato in base al peso dei campioni prima e 
dopo essiccamento in stufa.  
campione 
peso prima della 
stufa (mg) 
peso dopo la 
stufa (mg) 
% 
acqua 
J1 6.6 5.6 17.9 
J2 7 4.4 59.1 
J3 1.1 0.6 83.3 
J4 27.6 10.2 170.6 
J5 6.8 5.4 25.9 
J6 1.6 0.7 128.6 
J7 1.5 0.9 66.7 
J8 22.3 12.2 82.8 
J9 13.5 6.9 95.7 
J10 16.7 12.4 34.7 
J11 7.4 2.3 221.7 
J13 0.4 0.2 100.0 
J14 10.9 3.6 202.8 
J15 5.8 1.7 241.2 
J16 0.9 0.5 80.0 
J17 0.7 0.5 40.0 
J19 1.8 1.6 12.5 
J20 4 3.5 14.3 
J21 11 2.2 400.0 
J22 3.2 1.6 100.0 
J23 0.7 0.3 133.3 
J26 0.5 0.2 150.0 
UF-23/1 12.7 11.4 11.4 
UF-39/D 11.6 10 16.0 
UF-39/S 24.8 23.7 4.6 
Capitolo 2 
 
67 
 
Il quadro è piuttosto eterogeneo, in quanto il contenuto percentuale di acqua va da un minimo 
di 4.6 % per il campione di legno carbonizzato UF-39/S a un massimo di 400.0 % per il 
campione J21. Si nota che i campioni di legno carbonizzato (J20, UF-23/1, UF-39/D, UF-
39/S) hanno un contenuto di acqua minore rispetto agli altri campioni, come era prevedibile. 
Per quanto riguarda gli altri campioni i risultati sono eterogenei, in quanto non c’è quasi mai 
una similitudine tra campioni prelevati dallo stesso reperto e il range di percentuali è molto 
ampio. Il contenuto di acqua dipende da moltissimi fattori, come descritto nel paragrafo 1.2.2; 
in più è giusto sottolineare che si tratta di una stima, in quanto il peso iniziale del campione è 
quello misurato al momento in cui il campione è giunto in laboratorio, quindi nel periodo di 
tempo intercorso parte dell’umidità è stata persa.  
 
2.1.1.4. Campioni di sedimenti 
Tre campioni S1, S2 e S3 prelevati dai sedimenti degli scavi presso la Spiaggia Antica sono 
stati analizzati al fine di valutare la contaminazione ambientale (bianco analitico). Il campione 
S1 è stato prelevato dai sedimenti presi dalla prima ondata di lava; il campione S2 è stato 
prelevato dai sedimenti presi dalla seconda ondata di lava e il campione S3 è stato prelevato 
dallo strato intermedio tra S1 e S2. 
 
2.1.2 Strumentazione  
2.1.2.1.  Forno a microonde  
L’idrolisi degli amminoacidi e la saponificazione dei lipidi è stata effettuata tramite utilizzo di 
un forno a microonde, modello ETHOS One (High Performance Microwave Digestion 
System), prodotto dalla Milestone (Sorisole (BG), Italia). 
 
2.1.2.2.  Sistema GC/MS 
Le analisi degli amminoacidi sono state effettuate con un gas cromatografo 6890N GC 
System (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA), accoppiato on line con uno spettrometro 
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di massa 5975 Mass Selective Detector (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA) ed 
equipaggiato con un iniettore PTV, che è stato utilizzato in modalità splitless a temperatura 
costante di 220 °C. L’analizzatore è un quadrupolo, che ha lavorato in impatto elettronico (EI) 
a 70 eV in modalità positiva. La temperatura della sorgente ionica è di 230 °C e la 
temperatura del quadrupolo è di 150°C. La colonna utilizzata è di tipo capillare in silice fusa 
HP-5MS (J&W Scientific, Agilent Technologies, USA) di 30 m x 0.25 mm i.d. con fase 
stazionaria 5% fenil-95% metil-polisilossano, accoppiata tramite un press-fit in quarzo a una 
precolonna in silice disattivata (J&W Scientific, Agilent Technologies, USA) di 2 m x 0.32 
mm i.d. Il flusso del gas di trasporto (He con purezza 99.995%) è stato mantenuto a 1.2 
mL/min. Il programma di temperatura per il forno cromatografico è stato il seguente: 100°C, 
mantenuti per 2 minuti; 280°C (6°C/min), mantenuti per 5 minuti. Gli spettri di massa sono 
stati acquisiti sia in modalità TIC (Total Ion Chromatogram m/z 50-550) che in modalità SIM 
(Selected Ion Monitoring). I valori di m/z acquisiti nel SIM sono riportati in Tabella 2.6.  
 
Tabella 2.6 Valori di m/z dei frammenti acquisiti in SIM per la quantificazione degli 
amminoacidi 
Analiti m/z Analiti m/z 
Alanina (Ala) 158, 232 Serina (Ser) 262, 390 
Glicina (Gly) 218, 246 Fenilalanina (Phe) 302, 336 
Esadecano (ED, IS1) 71, 85 Acido aspartico (Asp) 302, 418 
Valina (Val) 186, 260 Acido glutammico (Glu) 330, 432 
Leucina (Leu), Isoleucina 
(Ile), Norleucina (Nor, IS2) 
184, 286 Idrossiprolina (Hyp) 314, 416 
Prolina (Pro) 258, 330 Lisina (Lys) 300, 431 
Metionina (Met) 218, 292 Tirosina (Tyr) 302 
 
 
Le analisi degli acidi grassi sono state effettuate con un gas cromatografo Agilent 6890N GC 
System (Agilent Technologies, Palo Alto, USA), accoppiato on line ad un rivelatore a 
spettrometria di massa Agilent 5973 (Agilent Technologies, Palo Alto, USA), equipaggiato 
con iniettore split/splitless, utilizzato in modalità splitless alla temperatura di 280 °C. Lo 
strumento è del tutto simile al precedente, eccetto l’iniettore. I parametri dello spettrometro di 
massa sono gli stessi descritti precedentemente. Il flusso del gas di trasporto (He con purezza 
Capitolo 2 
 
69 
 
99.995%) è stato mantenuto a 1.2 mL/min. Il programma di temperatura per il forno 
cromatografico è stato il seguente: 80 °C, mantenuti per 2 minuti; 200 °C (10 °C/min), 
mantenuti per 3 minuti; 280 °C (10 °C/min), mantenuti per 30 minuti. Gli spettri di massa 
sono stati acquisiti sia in modalità TIC (Total Ion Chromatogram, m/z 50-800) che in 
modalità SIM (Selected Ion Monitoring). I valori di m/z acquisiti nel SIM sono riportati in 
Tabella 2.7 
 
Tabella 2.7 Valori di m/z dei frammenti acquisiti in SIM per la quantificazione degli acidi 
grassi 
Analiti m/z 
Esadecano (ED, IS1) 43, 57 
Acido laurico (Lau) 117, 257 
Acido suberico (Sub) 169, 303 
Acido tridecanoioco (C13, IS2) 117, 271 
Acido azelaico (Aze) 149, 317 
Acido miristico (Mir) 117, 285 
Acido sebacico (Seb) 149, 331 
Acido palmitico (Palm) 117, 313 
Acido oleico (Ole) 129, 339 
Acido stearico (Stea) 117, 341 
 
 
2.1.2.3 Sistema Py-GC/MS 
Le analisi dei legni e dei campioni pittorici sono state effettuate utilizzando un pirolizzatore 
analitico modello Pyroprobe serie 5000 CDS (Analytical Inc. USA), accoppiato al gas 
cromatografo descritto nel paragrafo precedente per l’analisi degli acidi grassi. Si tratta di un 
pirolizzatore a filamento (Figura 2.23), composto da una sonda alla cui estremità è presente 
un filo conduttore in platino avvolto in una spira, che è riscaldato resistivamente per 
passaggio di corrente elettrica. La sonda viene poi inserita nella camera di pirolisi. La sonda è 
tenuta a una temperatura iniziale di 50°C e nella camera è presente un flusso di gas inerte (He 
con purezza 99.995%), che serve a trasportare i prodotti di pirolisi nella gascromatografo. 
L’iniettore del gascromatografo è utilizzato nella modalità split, con uno splittaggio variabile 
a seconda delle dimensioni del campione.  
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Figura 2.23 Sonda con filamento di platino 
 
I parametri strumentali per l’analisi dei campioni di legno sono: 
 Temperatura di pirolisi di 600 °C (raggiunta a una velocità di 20 °C/mS) 
 Temperatura di interfaccia di 180 °C 
 Flusso di He nel GC di 1.0 mL/min. 
 Programma di temperatura del forno: 60°C, mantenuti per 2 min; 100°C (15°C/min), 
mantenuti per 3 min; 200°C (4 °C/min), mantenuti per 5 min; 280°C (15 °C/min), 
mantenuti per 5 min 
  ionizzazione per impatto elettronico (EI) in modalità positiva (70 eV).  
I parametri strumentali per l’analisi dei campioni pittorici sono: 
 Temperatura di pirolisi di 550 °C (raggiunta a una velocità di 20 °C/mS) 
 Temperatura di interfaccia di 180 °C 
 Flusso di He nel GC di 1.0 mL/min 
 Programma di temperatura del forno: 32°C, mantenuti per 10 min; 280°C (10°C/min), 
mantenuti per 2 min; 00°C (15°C/min), mantenuti per 30 min 
 ionizzazione per impatto elettronico (EI) in modalità positiva (70 eV).  
 
 
 
 
 
 
 
Capitolo 2 
 
71 
 
2.2. Procedure analitiche 
 
2.2.1.  Procedura analitica per l’analisi GC/MS dei campioni lignei dipinti 
(senza OMIX C4) 
Al fine di identificare i materiali organici usati per dipingere il legno, i campioni sono stati 
sottoposti a una procedura combinata riportata in letteratura [155]. Tale procedura permette di 
identificare glicerolipidi, cere naturali, resine terpenoidi, materiali proteici e polisaccaridici a 
partire da un unico microcampione (circa 1 mg). La procedura è stata leggermente modificata, 
al fine di renderla adatta all’analisi di questi campioni, che in alcuni casi sono estremamente 
degradati e mostrano residui pittorici molto esigui. In primo luogo non è stata effettuata la 
parte della procedura relativa all’analisi della frazione polisaccaridica, in quanto ogni risultato 
sarebbe influenzato dalla presenza dei monosaccaridi della cellulosa e delle emicellulose 
provenienti dal legno; in secondo luogo è stato deciso di non effettuare il passaggio di 
purificazione della frazione amminoacidica tramite eluizione della stessa attraverso 
microcartucce OMIX C4. Questo step serve a eliminare la maggior parte dei sali inorganici, 
che in alcuni casi possono interferire nella determinazione degli amminoacidi, ma tende anche 
ad abbassare leggermente il recupero, per cui, a causa della scarsità di materiale presente sulla 
maggior parte dei campioni, è stato deciso di eliminare questo passaggio. La procedura 
utilizzata è quindi composta dai seguenti passaggi: 
1. Circa 1 mg di campione è stato sottoposto a estrazione ammoniacale (200 µL di NH3 
2.5 M) assistita da ultrasuoni (60°C per 2 ore) per due volte, al fine di solubilizzare la 
frazione amminoacidica e polisaccaridica. 
2. L’estratto ammoniacale è stato portato a secco sotto flusso di azoto e sottoposto a 
idrolisi con circa 40 mL di HCl 6 M assistita da microonde (160°C, 35 min, 550W). 
3. L’idrolizzato è stato diluito con acqua bidistillata e sottoposto ad estrazione con etere 
dietilico (200 µL x 3 volte), al fine di recuperare gli acidi grassi liberi che potevano 
essere stati estratti durante l’estrazione ammoniacale; l’estratto è stato riunito al 
residuo iniziale. 
4. Alla soluzione acida, contenente gli amminoacidi idrolizzati, sono stati aggiunti 5 µL 
di norleucina (standard interno) e la soluzione è stata portata a secco sotto flusso di 
azoto. Sono stati aggiunti 10 µL di MTBSTFA (N-tert-butil-dimetil-silil-N-metil-
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trifluoro-acetammide) con 1% di catalizzatore (tert-butil-dimetil-clorosilano), 2 µL di 
TEA (trietil-ammina, catalizzatore di reazione) e 40 µL di piridina come solvente per 
lo step di derivatizzazione. La reazione di derivatizzazione è stata effettuata in bagno 
ad acqua a 60°C per 30 minuti. 
5. All’estratto derivatizzato sono stati aggiunti 10 µL di esadecano (standard interno di 
iniezione) e sono stati prelevati 2 µL per l’analisi in GC/MS. 
6. Il residuo dell’estrazione ammoniacale unito all’estratto etereo è stato trasferito in un 
vial di teflon e portato a secco sotto flusso di azoto e sono stati aggiunti 300 µL di una 
soluzione di idrossido di potassio KOH in etanolo al 10% in peso, al fine di effettuare 
la saponificazione assistita da microonde (80 °C, 5 min, 400 W e in seguito 80 °C, 55 
min, 300 W) 
7. La soluzione alcolica è stata diluita con acqua bidistillata e acidificata con acido 
trifluoroacetico TFA acquoso 1:1 fino a raggiungere pH = 2. 
8. La soluzione acidificata è stata sottoposta ad estrazione con esano (200 µL x 3 volte) e 
con etere dietilico (200 µL x 3 volte), isolando così la frazione lipidico-resinosa. 
9. All’estratto sono stati aggiunti 5 µL di acido tridecanoico (standard interno), è stato 
portato a secco sotto flusso di azoto ed è stato sottoposto a derivatizzazione: sono stati 
aggiunti  20 µL di BSTFA (N,O-bis(trimetilsilil)-trifluoroacetammide) con 1% di 
catalizzatore (trimetil-clorosilano) e il vial è stato tenuto nel bagno ad acqua a 60 °C 
per 5 minuti; sono stati poi aggiunti 50 µL di isottano (solvente) e la reazione ha 
continuato alle stesse condizioni per altri 25 minuti. 
10. Infine sono stati aggiunti 100 µL di isottano e 10 µL di esadecano (standard interno di 
iniezione); 2 µL sono stati prelevati per l’analisi GC/MS.  
In Figura 2.24 è mostrato uno schema riassuntivo della procedura utilizzata. 
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Figura 2.24 Schema riassuntivo della procedura utilizzata per l'analisi dei campioni lignei 
dipinti 
 
 
2.2.2. Procedura analitica per l’analisi GC/MS dei campioni lignei dipinti 
(con OMIX C4) 
Applicando la procedura descritta nel paragrafo precedente, la reazione di derivatizzazione 
della frazione amminoacidica dei campioni J22, J23 e J26 non è avvenuta, per cui è stato 
deciso di ripetere le analisi per questi campioni, reintroducendo nella procedura lo step di 
purificazione tramite OMIX C4. Questo passaggio viene effettuato prima dell’idrolisi degli 
amminoacidi (Figura 2.24) e la procedura è modificata nel modo seguente: 
 in seguito all’estrazione ammoniacale, l’estratto è stato portato a secco sotto flusso di 
azoto e ripreso con 100 µL di acido trifluoroacetico 1% in acqua; è stata effettuata 
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l’estrazione con etere dietilico per recuperare gli acidi grassi liberi eventualmente 
solubilizzati, quindi lo step 3 della procedura senza OMIX è stato anticipato. 
 Dal residuo dell’estrazione è stato rimosso l’etere in eccesso ed è stata effettuata la 
purificazione: la microcartuccia OMIX C4 è stata pulita e condizionata caricando 
prima 100 µL (x 2) di una soluzione 1:1 acetonitrile/acqua e poi 100 µL (x 2) di una 
soluzione di TFA 1% in acqua; il campione è stato caricato 20 volte, dopodiché sono 
stati caricati 100 µL (x 2) di una soluzione di TFA 0.1 % in acqua (la soluzione che 
eluisce a questo stadio costituisce la frazione polisaccaridica, che in questo lavoro non 
è stata presa in considerazione); infine sono stati caricati 100 µL della soluzione 
eluente, formata da acido formico (0.1%)/acqua (25%)/MeOH (75%) e l’eluato 
costituisce la frazione amminoacidica purificata. 
 La procedura riprende dal punto 2 ed è identica a quella senza OMIX C4, tenendo 
presente che lo step di estrazione con etere è stato già effettuato. La parte della 
procedura relativa alla frazione lipidico-resinosa non subisce nessun cambiamento. 
 
2.2.3.  Procedura analitica per l’analisi GC/MS dei campioni di sedimenti 
La procedura utilizzata è la stessa descritta sopra, ma l’interesse nel caso dei campioni di 
sedimenti è stato rivolto solo all’analisi della frazione lipidico-resinosa, per cui la procedura 
usata parte dal punto 6 (paragrafo 2.2.1). 
 
2.2.4 Procedura analitica per l’analisi tramite Py(HMDS)-GC/MS dei 
campioni lignei 
Nel caso dello studio del degrado dei legni [151] sono stati effettuati i seguenti passaggi: 
1. frammenti dei campioni, prelevati cercando di evitare di prendere parti dipinte, sono 
stati seccati in stufa per 24 ore alla temperatura di circa 50 °C; 
2. una quantità di campione seccato pari a circa 0.1 mg è stata inserita in un tubicino di 
quarzo, nel quale era stato preventivamente inserito un batuffolo di lana di quarzo con 
la funzione di mantenere il campione in posizione; 
3. il tubicino è stato inserito all’interno della sonda di pirolisi; 
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4. è stato effettuato un processo di ‘dry’ per eliminare eventuale umidità residua, 
portando la sonda alla temperatura di 110 °C per un minuto; 
5. sono stati aggiunti circa 7 µL di 1,1,1,3,3,3-esametil-disilazano (derivatizzante); 
6. la sonda è stata inserita nella camera di pirolisi e l’analisi è stata avviata. 
I campioni sono stati analizzati in duplicato. 
 
2.2.5. Procedura analitica per l’analisi tramite Py(HMDS)-GC/MS dei 
campioni pittorici 
La procedura è stata del tutto uguale a quella utilizzata per i campioni lignei, con l’unica 
differenza che è stata prelevata la parte superficiale del campione, cercando di evitare di 
prendere il legno. 
 
2.3. Rette di taratura e analisi dei bianchi 
2.3.1. Soluzioni standard 
2.3.1.1. Amminoacidi 
La soluzione standard di amminoacidi è stata fatta per diluizione 1:10 con acqua bidistillata a 
partire dalla soluzione madre descritta nel paragrafo 2.1.1.1. I valori di concentrazione di ogni 
amminoacido nella soluzione standard sono elencati nella Tabella 2.8. 
Tabella 2.8 Valori di concentrazione di tutti gli amminoacidi nella soluzione standard 
amminoacido ala gly val leu ile ser pro phe asp glu hyp 
conc (ppm) 22.6 19.0 29.7 33.3 33.3 26.6 145.9 41.9 33.7 37.3 166.1 
 
La Figura 2.25  mostra il cromatogramma acquisito in modalità SIM relativo all’analisi della 
soluzione standard di amminoacidi, in cui sono evidenziati gli 11 amminoacidi utili alla 
quantificazione (alanina, glicina, valina, leucina, isoleucina, serina, prolina, fenilalanina, 
acido aspartico, acido glutammico, idrossiprolina) e i due standard interni (esadecano e 
norleucina). 
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Figura 2.25 Cromatogramma registrato in modalità SIM relativo all'analisi della soluzione 
standard di amminoacidi 
 
2.3.1.2. Acidi grassi 
La soluzione standard di acidi grassi è stata fatta per diluizione 1:100 con acetone a partire 
dalla soluzione standard madre descritta nel paragrafo 2.1.1.1. I valori di concentrazione di 
ogni acido grasso nella soluzione standard sono elencati nella Tabella 2.9. 
Tabella 2.9 Valori di concentrazione di tutti gli amminoacidi nella soluzione standard 
acido 
grasso 
laurico suberico miristico azelaico sebacico palmitico oleico stearico 
conc 
(ppm) 
3.49 3.60 3.47 3.32 3.25 3.70 4.94 5.57 
 
La Figura 2.26 mostra il cromatogramma acquisito in modalità SIM relativo all’analisi di una 
soluzione standard di acidi grassi, in cui sono stati evidenziati gli acidi grassi scelti per la 
quantificazione (acido laurico, suberico, azelaico, miristico, sebacico, palmitico, oleico e 
stearico) e i due standard interni (esadecano e acido tridecanoico). 
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Figura 2.26 Cromatogramma registrato in modalità SIM relativo all'analisi della soluzione 
standard di acidi grassi 
 
2.3.2. Rette di taratura 
2.3.2.1. Amminoacidi 
Le rette di taratura per la quantificazione degli amminoacidi sono state costruite sottoponendo 
ad analisi GC/MS con le condizioni descritte nel paragrafo 2.1.2.2. quantità pari a 1, 2, 3, 6, 7, 
8 µL della soluzione standard, sottoposte a derivatizzazione e aggiunta degli standard interni 
norleucina e esadecano. Riportando in grafico l’area integrata contro la concentrazione sono 
state costruite due rette per ogni amminoacido, una non necessariamente passante per lo zero 
e una passante per lo zero e per ogni retta è stato effettuato il calcolo del coefficiente di 
correlazione R
2
. La retta passante per lo zero è utilizzata nella quantificazione nel momento in 
cui l’area integrata dell’analita in un campione è al di sotto di quella corrispondente al primo 
punto della retta. Utilizzando la retta passante per lo zero in questi casi si riduce l’errore 
commesso nel calcolo della concentrazione. Le equazioni delle rette di tutti gli amminoacidi e 
i corrispondenti R
2
 sono presentati nella Tabella 2.10. 
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Tabella 2.10 Equazioni delle rette di taratura per gli amminoacidi e valori dei corrispondenti 
coefficienti ci correlazione R2 
 
retta di taratura R2 
retta di taratura 
passante per lo zero 
R2 
ala y = 2.102 x - 0.044 0.999 y = 2.084 x 0.999 
gly y= 2.694 x - 0.308 0.999 y = 2.546 x 0.995 
val y = 1.997 x + 0.001 0.998 y = 1.997 x 0.998 
leu y = 1.848 x + 0.015 0.997 y = 1.853 x 0.997 
ile y = 1.947 x - 0.035 0.999 y = 1.937 x 0.999 
ser y = 0.544 x + 0.122 0.951 y = 0.602 x 0.936 
pro y = 2.214 x - 0.614 0.991 y = 2.168 x 0.990 
phe y = 1.039 x - 0.111 0.997 y = 1.005 x 0.995 
asp y = 1.193 x - 0.315 0.991 y = 1.073 x 0.978 
glu y = 0.959 x - 0.297 0.997 y = 0.862 x 0.983 
hyp y = 0.330 -x  0.165 0.994 y = 0.321 x 0.992 
 
I valori dei coefficienti di correlazione R
2
 per le rette non passanti per lo zero sono tutti 
maggiori di 0.99, fatta eccezione per la retta della serina. Questo significa che la linearità 
della risposta dello strumento nel range di concentrazioni investigato è molto buona. Per 
quanto riguarda le rette passanti per lo zero i valori di R
2
 sono un po’ più bassi, ma queste 
rette sono utilizzate solo per le basse concentrazioni, in quanto non si conosce la risposta reale 
dello strumento al di sotto del primo punto della retta.  
 
2.3.2.2. Acidi grassi 
Le rette di taratura per la quantificazione degli acidi grassi sono state costruite sottoponendo 
ad analisi GC/MS nelle condizioni descritte nel paragrafo 1.2.2. quantità pari a 40, 60, 80, 
100, 120, 140 e 160 µL della soluzione standard, sottoposte a derivatizzazione e aggiunta 
degli standard interni acido tridecanoico e esadecano. Anche in questo caso, riportando in 
grafico l’area integrata contro la concentrazione sono state costruite due rette per ogni acido 
grasso, una non necessariamente passante per lo zero e una passante per lo zero e per ogni 
retta è stato effettuato il calcolo del coefficiente di correlazione R
2
. Le equazioni delle rette di 
tutti gli amminoacidi e i corrispondenti R
2
 sono presentati nella Tabella 2.11. 
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Tabella 2.11 Equazioni delle rette di taratura per gli acidi grassi e valori dei corrispondenti 
coefficienti ci correlazione R2 
 
retta di taratura R2 
retta di taratura 
passante per lo zero 
R2 
Laurico y = 0.817 x - 0.089 0.998 y = 0,781 x 0.996 
Suberico y = 0.365 x - 0.067 0.989 y = 0,330 x 0.983 
Azelaico y = 0.461 x - 0.076 0.986 y = 0,431 x 0.981 
Miristico y = 0.859 x - 0.193 0.996 y = 0,778 x 0.986 
Sebacico y = 0.555 x - 0.150 0.992 y = 0,492 x 0.976 
Palmitico y = 0.724 x - 0.224 0.991 y = 0,641 x 0.975 
Oleico y = 0.389 x - 0.151 0.991 y = 0,341 x 0.973 
Stearico y = 0.615 x - 0.284 0.995 y = 0,535 x 0.975 
 
I valori dei coefficienti di correlazione R
2
 per le rette non passanti per lo zero sono tutti 
maggiori di 0.99, fatta eccezione per la retta dell’acido azelaico. Questo significa che la 
linearità della risposta dello strumento nel range di concentrazioni investigato è molto buona. 
 
2.3.3. Analisi dei bianchi 
2.3.3.1 Amminoacidi  
L’intera procedura descritta nel paragrafo 2.2.1 per l’analisi GC/MS dei campioni pittorici è 
stata applicata per 7 replicati in assenza di campione. Al termine dell’analisi, gli amminoacidi 
presenti nei bianchi sono stati quantificati e sono state calcolate media e deviazione standard 
per i sette replicati. Con questi dati sono stati calcolati i limiti di rivelabilità (LOD) e i limiti 
di quantificazione (LOQ), scegliendo un livello di confidenza del 95%: per i LOD il valore 
medio dell’area risultante dall’analisi dei bianchi è stato addizionato al valore della 
deviazione standard, moltiplicata per 2.353 (t di Student), mentre per il LOQ all’area media è 
stato addizionato tre volte il valore della deviazione standard, moltiplicata per 2.353; 
utilizzando poi la retta di taratura, dai segnali è stato possibile passare ai valori in 
concentrazione e infine, conoscendo il peso del derivatizzato, al valore in µg. I risultati sono 
riassunti nella  
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Tabella 2.12. 
 
 
 
Tabella 2.12 Valori di LOD e LOQ degli amminoacidi per la procedura senza step di 
purificazione tramite OMIX C4 
AMMINOACIDO LOD (µg/g) LOD µg LOQ (µg/g) LOQ µg 
Alanina (ala) 0.54 0.03 0.97 0.05 
Glicina (gly) 0.84 0.04 1.57 0.08 
Valina (val) 0.46 0.02 0.79 0.04 
Leucina (leu) 1.06 0.06 1.94 0.10 
Isoleucina (i) 0.51 0.03 0.92 0.05 
Serina (ser) 0.68 0.04 1.09 0.06 
Prolina (pro) 0.20 0.01 0.34 0.02 
Fenilalanina (phe) 0.17 0.01 0.60 0.03 
Acido aspartico (asp) 0.78 0.04 1.08 0.06 
Acido glutamico (glu) 1.58 0.08 2.52 0.13 
Idrossiprolina (hyp) 0.06 0.003 0.17 0.01 
TOTALE 6.88 0.36 12.00 0.62 
 
Dal momento che tre campioni sono stati sottoposti alla procedura con lo step di purificazione 
tramite microcartucce OMIX C4 (paragrafo 2.2.2), è stata necessaria l’analisi dei bianchi 
anche per questa procedura, per cui 8 replicati sono stati analizzati e i dati sono stati trattati 
come appena descritto. I risultati sono riassunti nella Tabella 2.13. 
 
Tabella 2.13 Valori di LOD e LOQ degli amminoacidi per la procedura senza step di 
purificazione tramite OMIX C4 
AMMINOACIDO LOD (µg/g) LOD µg LOQ (µg/g) LOQ µg 
Alanina (ala) 0.16 0.01 0.31 0.02 
Glicina (gly) 0.38 0.02 0.60 0.03 
Valina (val) 0.16 0.01 0.31 0.02 
Leucina (leu) 0.29 0.02 0.64 0.03 
Isoleucina (i) 0.15 0.01 0.29 0.02 
Serina (ser) 0.52 0.03 0.72 0.04 
Prolina (pro) 0.08 0.004 0.17 0.01 
Fenilalanina (phe) 0.08 0.004 0.16 0.01 
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Acido aspartico (asp) 0.70 0.04 0.96 0.05 
Acido glutamico (glu) 0.92 0.05 1.30 0.07 
Idrossiprolina (hyp) 0.04 0.002 0.11 0.01 
TOTALE 3.50 0.18 5.58 0.29 
 
  
2.3.3.2. Acidi grassi 
Sono stati analizzati 8 bianchi in replicato, sottoponendoli alla procedura descritta (paragrafo 
2.2.1). Anche in questo caso, il trattamento dei dati è stato lo stesso descritto per la 
valutazione dei bianchi degli amminoacidi. I risultati sono riassunti in Tabella 2.14. 
 
Tabella 2.14 Valori di LOD e LOQ degli acidi grassi 
ACIDO GRASSO LOD (µg/g) LOD µg LOQ (µg/g) LOQ µg 
Laurico (Lau) 0.11 0.01 0.17 0.02 
Suberico (Sub) 0.07 0.01 0.14 0.02 
Azelaico (Aze) 0.08 0.01 0.17 0.02 
Miristico (Mir) 0.22 0.03 0.37 0.05 
Sebacico (Seb) 0.06 0.01 0.12 0.02 
Palmitico (Palm) 1.39 0.18 2.98 0.39 
Oleico (Ole) 0.33 0.04 0.53 0.07 
Stearico (Stea) 0.45 0.06 1.23 0.16 
TOTALE 2.70 0.35 5.72 0.74 
 
 
2.4. Metodi per l’interpretazione dei risultati 
2.4.1. Frazione amminoacidica: Analisi delle Componenti Principali (PCA) 
In seguito all’analisi della frazione amminoacidica, al fine di identificare le proteine, gli 
amminoacidi sono stati quantificati e i risultati, espressi come contenuto percentuale relativo, 
sono stati sottoposti ad Analisi delle Componenti Principali (PCA). Si tratta di un metodo 
statistico multivariato, che ha il vantaggio di trattare grandi set di dati, riducendo il numero 
delle variabili studiate. Le nuove variabili sono combinazioni lineari delle variabili di partenza 
Capitolo 2 
82 
 
e forniscono dei valori (score) che corrispondono alle coordinate del dato nel nuovo spazio 
multidimensionale. Per ogni score le variabili di partenza contribuiscono con un certo peso 
(loading) al valore finale. Le variabili che risultano da questa operazione (componenti 
principali) sono tante quante le variabili di partenza, ma contengono quantità diverse della 
varianza totale del sistema. Le prime due componenti principali rappresentano in molti casi la 
maggior parte della varianza totale, per cui le altre componenti principali possono essere 
trascurate. Un grafico che riporta le prime due componenti principali come coordinate 
mostrerà dei cluster in cui gli oggetti di partenza sono raggruppati per similarità [68]. Nel 
caso di questo lavoro di tesi un totale di 121 riferimenti tra uovo, colla animale e caseina 
erano stati precedentemente analizzati in modo da costituire  un database di riferimento: 
sottoponendo ad analisi PCA un campione incognito insieme a tutti i riferimenti, è stato 
quindi possibile vedere in quale cluster si inserisce il campione e decidere che tipo di 
materiale proteico era stato utilizzato. Il software utilizzato è stato XlStat 7.0 (Addinsoft, 
France). 
  
2.4.2. Frazione lipidico-resinosa 
Per quanto riguarda la frazione lipidico-resinosa, al fine di identificare l’eventuale presenza di 
un olio siccativo o dei lipidi dell’uovo, gli acidi grassi sono stati quantificati e una serie di 
risultati sono stati presi in considerazione, come il rapporto tra acido palmitico e stearico 
(P/S), quello tra acido azelaico e palmitico (A/P) e la sommatoria degli acidi dicarbossilici 
(ΣD). La Tabella 2.15 mostra i valori di questi parametri che permettono di discriminare tra 
un materiale e l’altro. 
Tabella 2.15 Parametri caratteristici presi in considerazione per l'identificazione di materiale 
lipidico 
 Olio di lino Olio di noci Olio di papavero Uovo 
A/P >1 >1 >1 <0.1 
P/S <2 2.2-3 >3 2.7-3.2 
ΣD >40 >40 >40 <25 
 
Eventuali resine o cere, invece, sono state identificate tramite un’analisi qualitativa dei 
cromatogrammi, volta alla ricerca dei loro marker molecolari. 
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2.4.3. Interpretazione degli spettri di massa 
 
I composti presenti nei cromatogrammi sono stati identificati mediante l’ausilio delle librerie di spettri 
di massa (es. NIST, WILEY
TM
), comparazione con spettri di massa di campioni di riferimento e 
interpretazione degli spettri di massa.  
 
 
2.4.4. Valutazione dello stato di degrado del legno 
I prodotti pirolitici utili per la determinazione del degrado del legno sono stati selezionati e le 
aree corrispondenti sono state integrate e normalizzate rispetto al totale delle aree. I dati 
risultanti sono stati confrontati con quelli derivanti dall’analisi di un legno di riferimento 
fresco, permettendo un confronto semiquantitativo. I campioni sono infine stati sottoposti ad 
Analisi delle Componenti Principali (PCA), al fine di ottenere un’immagine intuitiva delle 
analogie e differenze tra i campioni stessi. 
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Capitolo 3 
Ottimizzazione del metodo di pirolisi e analisi dei campioni 
lignei tramite Py(HMDS)-GC/MS 
 
L’analisi Py(HMDS)-GC/MS del legno, descritta in questo capitolo, permette di determinare 
una miscela complessa di prodotti fenolici, diagnostici delle diverse unità della lignina e 
prodotti di pirolisi dei polisaccaridi presenti nella struttura del legno. Il confronto tra i 
composti presenti nel legno archeologico e in legni di riferimento evidenzia le trasformazioni 
che sono avvenute per effetto del degrado. 
In particolare, come legno di riferimento è stato scelto l’abete bianco. Tale scelta è 
conseguente alle informazioni ottenute dal responsabile dei conservatori-restauratori 
dell’HCP, che hanno identificato tutti i campioni prelevati dal Tetto della Casa del Rilievo di 
Telefo come abete bianco. 
L’abete bianco (Abies alba) appartiene alle specie legnosa delle conifere, perciò la lignina 
presente appartiene al tipo guaiacil-lignina, dove sono presenti le unità monomeriche 
attribuibili ai composti di tipo guaiacile (metossifenoli).  
Di seguito vengono riportati i risultati relativi all’ottimizzazione delle condizioni di pirolisi ed 
i risultati più significativi per i polimeri scelti come riferimento, per il legno di abete bianco di 
riferimento e per i campioni archeologici. 
 
3.1. Ottimizzazione dei parametri di Py(HMDS)-GC/MS per 
l’analisi dei campioni lignei 
 
A partire dalla procedura riportata in letteratura [161] , alcuni parametri strumentali del 
metodo di analisi basato su Py(HMDS)-GC/MS per l’analisi del legno sono stati ottimizzati. 
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In particolare, utilizzando campioni di riferimento di abete bianco, sono stati presi in 
considerazione i seguenti parametri:  
- programma di temperatura 
- temperatura di pirolisi 
- temperatura di interfaccia. 
Essendo il legno un materiale polimerico complesso ed eterogeneo dal punto di vista chimico, 
la quantità di prodotti di pirolisi è molto alta, per cui la risoluzione è un parametro molto 
importante: il programma di temperatura influisce molto sulla risoluzione del pirogramma, 
quindi è stato variato al fine di ottenere una migliore separazione dei picchi. La temperatura di 
pirolisi è stata presa in considerazione al fine di avere un processo di pirolisi il più completo 
possibile, sia per quanto riguarda la componente cellulosica, sia per quella ligninica. La 
pirolisi della cellulosa, infatti, è pressoché completa intorno a 300-400 °C, ma la lignina 
continua la sua decomposizione termica fino a temperature molto elevate (circa 900 °C) 
[134]. La temperatura di interfaccia, infine, è un parametro fondamentale per garantire un 
completo trasferimento dei prodotti di pirolisi dal pirolizzatore al gas cromatografo: i prodotti 
possono, ad esempio, condensare se tale temperatura è troppo bassa. Le prove sono state tutte 
effettuate sul legno di riferimento di abete bianco ed è stato scelto di variare singolarmente un 
parametro per volta, mantenendo gli altri due costanti. Di seguito vengono riportati i risultati 
del processo di ottimizzazione. 
 Programma di temperatura:  per queste prove la temperatura di pirolisi è stata 
mantenuta a 550 °C e quella di interfaccia a 180 °C. La Tabella 3.16 elenca i 
programmi di temperatura per i sei esperimenti effettuati. 
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Tabella 3.16 Esperimenti effettuati cambiando il programma di temperatura 
Prova 1 Prova 2 Prova 3 Prova 4 Prova 5 Prova 6 
60°C 
isoterma 
2min 
60°C 
isoterma 
2min 
60°C 
isoterma 
2min 
60°C isoterma 
2min 
60°C isoterma 
2min 
60°C isoterma 
2min 
60-280°C 
velocità 
10°C/min 
60-280°C 
velocità 
7°C/min 
60-280°C 
velocità 
5°C/min 
60-200°C 
velocità 
3°C/min, 
isoterma 5min 
60-100°C  
velocità 
15°C/min, 
isoterma 3min 
60-100°C 
velocità 
15°C/min, 
isoterma 3min 
280°C 
isoterma 
5min 
280°C 
isoterma 
5min 
280°C 
isoterma 
5min 
200-280°C 
velocità 
15°C/min 
100-200°C 
velocità 
5°C/min, 
isoterma 5min 
100-200°C 
velocità 
4°C/min, 
isoterma 5min 
   
280°C 
isoterma 5min 
200-280°C 
velocità 
15°C/min 
200-280°C 
velocità 
15°C/min 
    
280°C isoterma 
5min 
280°C isoterma 
5min 
 
Lo scopo di questi esperimenti è stato quello di raggiungere un compromesso tra la 
risoluzione di un numero elevato di analiti, un tempo complessivo della corsa non troppo 
lungo e una buona efficienza cromatografica. Per le prime tre prove è stata utilizzata un’unica 
rampa di temperatura da 60 °C a 280 °C e ne è stata variata gradualmente la velocità. Come 
punto di riferimento per il tempo della corsa è stato preso il tempo di ritenzione dell’alcol E-
coniferilico (l’ultimo picco mostrato nei pirogrammi), che è l’ultimo prodotto di pirolisi del 
legno ad eluire. La Figura 3.27 mostra i pirogrammi relativi alla prova 1 e alla prova 3. 
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Figura 3.27 Pirogrammi relativi alla prova 1 e alla prova 3) per l'ottimizzazione del 
programma di temperatura. 
 
Nel passare dalla prova 1 alla prova 3 la corsa cromatografica è stata allungata di circa 13 
minuti (l’alcol E-coniferilico ha un tempi di ritenzione di circa 19 minuti nella prova 1 e di 
circa 32 minuti nella prova 3) ottenendo un maggior numero di picchi, una maggiore 
abbondanza generale e una migliore risoluzione. Poiché dopo 32 minuti e alla T = 200 °C i 
prodotti di pirolisi del legno sono completamente eluiti, la rampa di temperatura è stata 
rallentata fino a 200 °C e velocizzata da 200 a 280 °C (Tabella 3.16, prova 4), in modo da 
ottenere una migliore risoluzione nella zona d’interesse. La Figura 3.28 mostra il pirogramma 
relativo alla prova 4. 
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Figura 3.28 Pirogramma relativo alla prova 4 per l'ottimizzazione della programmata di 
temperatura 
 
Sebbene la risoluzione dei picchi sia molto soddisfacente, l’alcol E-coniferilico ha un tempo 
di ritenzione di circa 48 minuti, considerato eccessivo nonostante si mantenga un’efficienza 
cromatografica sufficientemente buona. Poiché il guaiacolo (uno dei primi prodotti di pirolisi 
della lignina ad eluire) ha in questo caso un tempo di ritenzione di circa 21 minuti ed eluisce a 
una temperatura di circa 100 °C e visto che i composti che eluiscono prima del guaiacolo sono 
di limitata utilità diagnostica, è stato deciso di inserire un’ulteriore rampa di temperatura 
veloce tra 60 e 100 °C, rallentando la velocità tra 100 e 200 °C (zona nella quale si riuniscono 
la maggior parte dei composti diagnostici per il legno) ed accelerando nuovamente tra 200 e 
280 °C (Tabella 3.16, prova 5, prova 6). La Figura 3.29 mostra il pirogramma relativo alla 
prova 6.  
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Figura 3.29 Pirogramma relativo alla prova 6 per l'ottimizzazione del programma di 
temperatura 
 
In questo caso il guaiacolo ha un tempo di ritenzione di 10.5 minuti e l’alcol E- coniferilico di 
circa 31 minuti. Il tempo di durata della corsa cromatografica è stato aumentato di 12 minuti 
rispetto al metodo di partenza ma nella zona tra 10 e 30 minuti la risoluzione dei picchi è 
migliorata molto.  
La Tabella 2.17 mostra l’andamento di alcuni parametri per le 6 prove effettuate: in 
particolare la risoluzione (R) tra i picchi del vinil-guaiacolo e del 3-idrossi-2-idrossimetil-
ciclopentenone (due composti che si trovano nella zona centrale del pirogramma, zona in cui 
si è cercato di aumentare il più possibile la risoluzione), l’efficienza cromatografica (N) 
calcolata sul picco dell’alcol E-coniferilico (l’ultimo composto ad eluire) e sul picco dell’E-
isoeugenolo (composto che eluisce nella zona centrale del pirogramma) e il tempo di 
eluizione dell’alcol E-coniferilico (t), che può essere assunto come tempo totale di analisi. 
Tabella 2.17 Parametri relativi alle prove per l’ottimizzazione del programma di temperatura: 
R - risoluzione; N1 - efficienza cromatografica calcolata sul picco dell’alcol E-coniferilico; N2 - 
efficienza cromatografica calcolata sul picco dell’E-isoeugenolo; t - tempo di eluizione 
dell’alcol E-coniferilico 
 Prova 1 Prova 2 Prova 3 Prova 4 Prova 5 Prova 6 
R 0.77 1.54 1.80 1.62 1.70 1.90 
N1 1212578 1242630 747072 847662 739010 602875 
N2 1030766 936153 1176887 873726 1057437 709637 
t 19.27 25.08 32.41 48.33 30.09 31.06 
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Dall’osservazione della tabella si evince che: 
- la risoluzione migliora più del doppio nel passare dalla prova 1 alla prova 6, con un 
incremento del tempo di analisi di dodici minuti, considerato accettabile al fine di 
avere una così buona risoluzione; 
- l’efficienza cromatografica peggiora di circa la metà rispetto al metodo di partenza, in 
quanto è legata al tempo di ritenzione dei composti (a tempi di ritenzione più alti il 
picco tende ad allargarsi); tuttavia il valore di N è superiore a 500000 per la prova 6 ed 
è considerato comunque un valore molto buono.  
Per questi motivi il programma di temperatura della prova 6 è stato scelto per le prove 
successive.   
  
 Temperatura di pirolisi:  
Per valutare l’influenza di questo parametro sull’aspetto del cromatogramma sono 
state  effettuate prove con le seguenti temperature di pirolisi: 500 °C, 550 °C e 600 °C. 
La temperatura  di interfaccia è stata mantenuta a 180 °C e il programma di 
temperatura usato è stato quello scelto in seguito alla prova 6. La Figura 3.30 mostra i 
pirogrammi relativi a questi tre esperimenti.  
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Figura 3.30 Pirogrammi relativi alle prove con temperatura di pirolisi 500 °C (A), 550 °C (B) e 
600 °C (C) 
 
Dal confronto dei programmi si evince che:  
- l’alcol E-coniferilico, il picco più abbondante in un legno fresco, ha una maggiore 
abbondanza alla temperatura di pirolisi di 600 °C, indicando che a temperature 
inferiori la pirolisi non è completa; 
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-  il levoglucosano (tempo di ritenzione di 25 minuti), uno dei principali marker della 
cellulosa, coeluisce con altri composti alla temperatura di pirolisi di 500 °C; questo 
non si verifica a 550 °C e a 600 °C; 
- l’abbondanza totale degli ioni è generalmente maggiore per la temperatura di pirolisi 
di 600 °C.   
Un miglior risultato alla temperatura di 600 °C è probabilmente dovuto al fatto che le reazioni 
di degradazione termica della lignina sono favorite a temperature molto elevate (perfino 
superiori a 600 °C) [134], di conseguenza la resa dei prodotti aumenta. La temperatura di 600 
°C è stata quindi scelta come temperatura di pirolisi ottimale. 
 
 Temperatura di interfaccia: per valutare l’influenza della sola temperatura di 
interfaccia, si sono mantenute le condizioni di temperatura di pirolisi 550 °C e la 
rampa della prova 6. Sono state effettuate  prove con temperatura di interfaccia di 150, 
180 e 250 °C e i pirogrammi risultanti sono mostrati in Figura 3.31. 
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Figura 3.31 Pirogrammi relativi alle prove effettuate con temperatura di interfaccia di 250 °C 
(A), 180°C (B) e 150 °C (C) 
 
Dal confronto dei pirogrammi si osserva che: 
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- la temperatura di 250°C produce la scomparsa di molti picchi, tra cui quello dell’alcol 
E-coniferilico; 
- la temperatura di interfaccia di 180 °C produce un buon pirogramma, ma 
l’abbondanza ionica totale è inferiore a ciò che si ottiene con la temperatura di 150 °C. 
Un beneficio nell’abbassare la temperatura di interfaccia è dovuto al fatto che gli analiti 
subiscono il fenomeno di diffusione termica longitudinale percorrendo l’interfaccia della 
strumentazione (un tubo lungo circa 1 m): questo fenomeno aumenta all’aumentare della 
temperatura e gli analiti non arrivano all’iniettore in modo omogeneo, causando allargamento 
dei picchi. Per tali motivi la temperatura scelta è stata di 150°C.  
La Figura 3.32 mostra il pirogramma acquisito con i parametri ottimizzati: temperatura di 
pirolisi 600 °C , di interfaccia 150 °C e rampa di temperatura 6.   
 
 
Figura 3.32 Pirogramma relativo alla prova effettuata con temperatura di pirolisi di 600 °C e 
temperatura di interfaccia di 150°C 
 
I risultati ottenuti non hanno evidenziato il supposto miglioramento, ma piuttosto un 
peggioramento nella resa dell’alcol E-coniferilico e una coeluizione di picchi al tempo di 
ritenzione di 25 minuti. Questo può essere dovuto al fatto che l’elevato salto di temperatura da 
600 a 150 °C possa causare una parziale condensazione dei prodotti di pirolisi nella prima 
parte della transfer line.    
 Ciò ha suggerito di mantenere la temperatura di pirolisi di 600 °C ed aumentare la 
temperatura di interfaccia a 180 °C, rinunciando ad una maggior abbondanza ionica ma 
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permettendo una buona separazione di tutti i prodotti di pirolisi. La Figura 3.33 riporta il 
pirogramma ottenuto con queste condizioni. 
 
Figura 3.33 Pirogramma relativo alla prova effettuata con temperatura di pirolisi di 600 °C e 
temperatura di interfaccia di 180°C 
 
Il metodo di Py(HMDS)-GC/MS nelle condizioni scelte in seguito al percorso di 
ottimizzazione fornisce risultati migliori se confrontato con quello presente in letteratura 
[161]: 
- la risoluzione migliora molto nella zona centrale del pirogramma, a discapito di un 
tempo di analisi un po’ più lungo e un’efficienza cromatografica leggermente peggiore 
(Tabella 2.17); 
- l’abbondanza ionica generale e il profilo pirolitico sono migliorati. 
Il metodo di letteratura fornisce risultati paragonabili a quelli ottenibili con i metodi di analisi 
chimica ad umido per quanto riguarda la stima dei rapporti relativi tra il contenuto di lignina e 
quello di olocellulosa, ma in tempi molto più brevi [161]. Inoltre il metodo di Py(HMDS)-
GC/MS fornisce informazioni al livello molecolare, permettendo ad esempio di distinguere tra 
i diversi tipi di lignina e osservarne i prodotti di ossidazione. Il metodo ottimizzato in questo 
lavoro di tesi risulterà quindi a maggior ragione ideale per l’analisi del legno archeologico e la 
valutazione del suo stato di degrado. 
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3.2. Analisi Py(HMDS)-GC/MS dei campioni lignei 
 
3.2.1. Analisi di olocellulosa e lignina di riferimento 
 
Al fine di identificare i prodotti di pirolisi dei polimeri del legno sono stati eseguiti 
pirogrammi rispettivamente su un campione di olocellulosa e lignina di pino descritti nel 
paragrafo 2.1.1.2.  
 La Figura 3.34 mostra il pirogramma dell’olocellulosa di pino, in cui sono evidenziati i 
picchi presenti anche nel campione di riferimento; la numerazione utilizzata è quella usata 
anche in seguito per la caratterizzazione del legno di riferimento di abete bianco.  La Tabella 
3.18 elenca i composti ritrovati anche nel legno di riferimento: in particolare sono riportati i 
tempi di ritenzione, i nomi dei composti identificati, il peso molecolare, i valori di m/z dei 
principali picchi presenti negli spettri di massa e l’origine polisaccaridica (C = carboidrati) 
 
 
Figura 3.34 Profilo cromatografico relativo all’analisi Py(HMDS)-GC/MS del campione di 
olocellulosa di pino 
 
 
 
8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00
400000
800000
1200000
1600000
2000000
2400000
2800000
3200000
3600000
4000000
4400000
4800000
5200000
5600000
Tempo di ritenzione
A
b
b
o
n
d
a
n
z
a
54
53
52
50
48
41
46
44
45
43
39
47
36
33
32
30
29
26
25
23
19
14
6
10
24
22
18
17
16
13
12
11
20
27
34
Capitolo 3 
 
97 
 
Tabella 3.18 Composti individuati nei pirogrammi  dell’olocellulosa  
N° nome del composto picchi principali PM 
origin
e 
6 ? 73, 125, 152, 167 
 
C 
10 ? 59, 73, 115, 131, 159 
 
C 
11 derivato del levoglucosano 73, 103, 115, 145, 188 
 
C 
12 catecolo (TMS) 75, 151, 167, 182 182 C 
13 acido 2-esenoico (TMS) 73, 129, 173, 171, 186 186 C 
14 2-metil-3-idrossi-(4H)-piran-4-one (TMS) 75, 109, 129, 183, 198 198 C 
16 ? 59, 75, 101, 116, 131, 173, 196 
 
C 
17 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS) 73, 117, 161, 191 
 
C 
18 ? 73, 117, 129, 161, 173, 196 
 
C 
19 ? 73, 103, 147, 193, 208 
 
C 
20 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) 73, 109, 139, 169, 183 198 C 
22 catecolo (2TMS) 73, 151, 239, 254 254 C 
23 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 73, 147, 243, 258 258 C 
24 ? 73, 129, 169, 184 
 
C 
25 ? 75, 103, 131, 149, 164, 210 
 
C 
26 ? 73, 129, 147, 167, 195, 210 
 
C 
27 metil-catecolo (2TMS) 73, 253, 268 268 C 
29 catecolo (2TMS) 73, 239, 254 254 C 
30 arabinofuranosio (4TMS) 73, 129, 147, 217, 230 438 C 
32 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone 
(2TMS) 
73, 147, 243, 257, 272 
272 C 
33 E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 73, 243, 258 258 C 
34 dimetil-catecolo (2TMS) 73, 253, 268, 282 282 C 
36 ? 73, 117, 129, 147, 233 
 
C 
39 ? Isomero del 36 73, 117, 129, 147, 233 
 
C 
41 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) 73, 239, 342 342 C 
43 glucosio deidrato  73, 116, 129, 145, 189, 204 
 
C 
44 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-
piran-4-one (2TMS) 
73, 129, 155, 183, 273 
 
C 
45 ? 73, 116, 129, 145, 204, 217 
 
C 
46 galattosio deidrato  73, 116, 129, 191, 204, 217 
 
C 
47 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) 73, 239, 342 342 C 
48 ? 
73, 101, 116, 129, 147, 157, 
247 
 
C 
50 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) 73, 116, 129, 191, 204, 217 378 C 
52 1,6-anidro-D-mannopiranosio (3TMS) 
73, 147, 204, 217, 281, 296, 
333 378 C 
53 levoglucosano (3TMS) 73, 147, 191, 204, 217, 333 378 C 
54 1,4-anidro-D-glucosio (3TMS) 73, 191, 204, 217, 332 
 
C 
 
La Figura 3.35 mostra il pirogramma della lignina di pino, in cui sono stati numerati i 
composti identificati anche nel legno di riferimento. La Tabella 3.19 elenca i composti 
identificati. 
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Figura 3.35 Profilo cromatografico relativo all’analisi Py(HMDS)-GC/MS del campione di 
lignina di pino 
 
Tabella 3.19 Composti individuati nel campione di lignina di pino  
N° nome del composto picchi principali PM origine 
1 fenolo (TMS) 75, 151, 166 166 C o G 
2 acido 2-idrossi-propanoico (2TMS) 73, 117, 147, 191, 219 234 C o G 
3 acido 2-idrossi-acetico (2TMS) 73, 147, 177, 205 220 C o G 
5 o-cresolo (TMS) 73, 91, 135, 149, 165, 180 180 G 
7 m-cresolo (TMS) 73, 91, 165, 180 180 G 
9 p-cresolo (TMS) 73, 91, 165, 180 180 G 
15 Guaiacolo (TMS) 73, 151, 166, 181, 196 196 G 
21 4-metil-guaiacolo (TMS) 73, 149, 180, 195, 210 210 G 
28 4-etil-guaiacolo (TMS) 73, 149, 179, 194, 209, 224 224 G 
31 4-vinil-guaiacolo (TMS) 73, 162, 177, 192, 207, 222 222 G 
35 Eugenolo (TMS) 73, 147, 179, 206, 221, 236 236 G 
37 ? 73, 265, 280  G 
38 Z-isoeugenolo (TMS) 73, 179, 206, 221, 236 236 G 
40 vanillina (TMS) 73, 194, 209, 224 224 G 
42 E-isoeugenolo (TMS) 73, 179, 206, 221, 236 236 G 
49 acetovanillone (TMS) 73, 193, 208, 223, 238 238 G 
55 acido vanillico (2TMS) 73, 253, 282, 297, 312 312 G 
57 vanillil-propanolo (2TMS) 73, 179, 206, 221, 236, 311, 326 326 G 
58 Z-alcol coniferilico (2TMS) 73, 204, 252, 293, 309, 324 324 G 
59 coniferil-aldeide (TMS) 73, 192, 220, 235, 250 250 G 
60 E-alcol coniferilico (2TMS) 73, 204, 235, 293, 309, 324 324 G 
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3.2.2. Analisi del legno di abete bianco di riferimento 
  
La Figura 3.36 mostra il profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS del 
legno di riferimento di abete bianco; la Tabella 3.20 elenca i composti che sono stati 
identificati. I risultati riportati si riferiscono alla media di quattro analisi  replicate. 
  
 
 
Figura 3.36 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione di 
riferimento di abete bianco 
 
Tabella 3.20 Prodotti caratteristici ottenuti tramite Py(HMDS)-GC/MS del campione di legno 
di riferimento di abete bianco, in cui C - composti derivanti dalla componente olocellulosica, 
G -  composti derivanti dalla guaiacil-lignina 
N° t.r. nome del composto picchi principali PM origine 
1 6.24 fenolo (TMS) 75, 151, 166 166 C o G 
2 6.40 acido 2-idrossi-propanoico (2TMS) 73, 117, 147, 191, 219 234 C o G 
3 6.72 acido 2-idrossi-acetico (2TMS) 73, 147, 177, 205 220 C o G 
4 7.46 idrossi-ciclopentenone (TMS) 73, 101, 111, 155 170 C 
5 7.90 o-cresolo (TMS) 73, 91, 135, 149, 165, 180 180 G 
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6 8.04 ? 73, 125, 152, 167 
 
C 
7 8.14 m-cresolo (TMS) 73, 91, 165, 180 180 G 
8 8.23 idrossi-ciclopentenone (TMS) 73, 81, 111, 155 170 C 
9 8.40 p-cresolo (TMS) 73, 91, 165, 180 180 G 
10 8.89 ? 59, 73, 115, 131, 159 
 
C 
11 9.04 derivato del levoglucosano 73, 103, 115, 145, 188 
 
C 
12 9.76 catecolo (TMS) 75, 151, 167, 182 182 C 
13 9.92 acido 2-esenoico (TMS) 73, 129, 173, 171, 186 186 C 
14 10.06 
2-metil-3-idrossi-(4H)-piran-4-one 
(TMS) 
75, 109, 129, 183, 198 
198 C 
15 10.50 Guaiacolo (TMS) 73, 151, 166, 181, 196 196 G 
16 12.16 ? 59, 75, 101, 116, 131, 173, 196 
 
C 
17 12.29 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS) 73, 117, 161, 191 264 C 
18 12.48 ? 73, 117, 129, 161, 173, 196 
 
C 
19 12.84 ? 73, 103, 147, 193, 208 
 
C 
20 13.11 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) 73, 109, 139, 169, 183 198 C 
21 13.23 4-metil-guaiacolo (TMS) 73, 149, 180, 195, 210 210 G 
22 13.27 catecolo (2TMS) 73, 151, 239, 254 254 C 
23 13.75 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 73, 147, 243, 258 258 C 
24 14.03 ? 73, 129, 169, 184 
 
C 
25 14.31 ? 75, 103, 131, 149, 164, 210 
 
C 
26 15.00 ? 73, 129, 147, 167, 195, 210 
 
C 
27 15.48 metil-catecolo (2TMS) 73, 253, 268 268 C 
28 15.52 4-etil-guaiacolo (TMS) 73, 149, 179, 194, 209, 224 224 G 
29 15.80 catecolo (2TMS) 73, 239, 254 254 C 
30 16.10 arabinofuranosio (4TMS) 73, 129, 147, 217, 230 438 C 
31 16.86 4-vinil-guaiacolo (TMS) 73, 162, 177, 192, 207, 222 222 G 
32 17.01 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-
ciclopentenone (2TMS) 
73, 147, 243, 257, 272 
272 C 
33 17.10 E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 73, 243, 258 258 C 
34 17.63 dimetil-catecolo (2TMS) 73, 253, 268, 282 282 C 
35 17.88 Eugenolo (TMS) 73, 147, 179, 206, 221, 236 236 G 
36 18.90 ? 73, 117, 129, 147, 233 
 
C 
37 19.01 ? 73, 265, 280 
 
G 
38 19.34 Z-isoeugenolo (TMS) 73, 179, 206, 221, 236 236 G 
39 19.51 ? Isomero del 36 73, 117, 129, 147, 233 
 
C 
40 19.76 vanillina (TMS) 73, 194, 209, 224 224 G 
41 20.17 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) 73, 239, 342 342 C 
42 20.74 E-isoeugenolo (TMS) 73, 179, 206, 221, 236 236 G 
43 21.12 glucosio deidrato  73, 116, 129, 145, 189, 204 
 
C 
44 21.49 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-
piran-4-one (2TMS) 
73, 129, 155, 183, 273 
 
C 
45 21.74 ? 73, 116, 129, 145, 204, 217 
 
C 
46 21.85 galattosio deidrato  73, 116, 129, 191, 204, 217 
 
C 
47 21.97 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) 73, 239, 342 342 C 
48 22.05 ? 73, 101, 116, 129, 147, 157, 247 
 
C 
49 22.20 acetovanillone (TMS) 73, 193, 208, 223, 238 238 G 
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50 22.57 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) 73, 116, 129, 191, 204, 217 378 C 
51 23.00 metil-estere dell'acido vanillico (TMS) 73, 193, 209, 224, 239, 254 254 G 
52 24.37 1,6-anidro-D-mannopiranosio (3TMS) 73, 147, 204, 217, 281, 296, 333 378 C 
53 25.00 levoglucosano (3TMS) 73, 147, 191, 204, 217, 333 378 C 
54 25.14 1,4-anidro-D-glucosio (3TMS) 73, 191, 204, 217, 332 
 
C 
55 26.20 acido vanillico (2TMS) 73, 253, 282, 297, 312 312 G 
56 26.93 alcol cumarilico (2TMS) 73, 189, 205, 267, 279, 294 294 G 
57 27.63 vanillil-propanolo (2TMS) 73, 179, 206, 221, 236, 311, 326 326 G 
58 28.06 Z-alcol coniferilico (2TMS) 73, 204, 252, 293, 309, 324 324 G 
59 28.19 coniferil-aldeide (TMS) 73, 192, 220, 235, 250 250 G 
60 30.73 E-alcol coniferilico (2TMS) 73, 204, 235, 293, 309, 324 324 G 
 
Sono stati presi in considerazione 60 composti, di cui per quasi tutti è stata possibile 
l’identificazione, mentre per altri è stata solo possibile assegnare la provenienza 
dall’olocellulosa. 
Al fine di ottenere una misura semi-quantitativa non dipendente dalla quantità di campione 
pirolizzato, sono stati selezionati 52 picchi rappresentativi della componente polisaccaridica e 
della lignina.  Le loro aree sono state integrate, normalizzate per la somma delle aree e il 
risultato è stato riportato in percentuale 
      
  
     
     
In Tabella 3.21 sono riportati i valori medi delle aree percentuali per i quattro replicati 
analizzati, il coefficiente H/L, ottenuto dal rapporto tra la somma delle aree percentuali dei 
composti dell’olocellulosa (  ) e la somma delle aree percentuali dei composti della lignina 
(  ) e la deviazione standard relativa percentuale (RSD%). I valori ottenuti sono 
rappresentativi per la composizione di un legno di abete bianco non degradato.   
Tabella 3.21 Aree dei prodotti di pirolisi selezionati espresse come percentuale relativa alla 
somma delle aree del legno di riferimento 
 
nome composto origine area % 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 
3 ? C 1.7 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 
7 ? C 0.9 
8 catecolo (TMS) C 3.3 
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9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? a C 5.6 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 
13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 
15 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; ? a C 4.8 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 
17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 
21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (2TMS); E-4,5-diidrossi-
ciclopentenone (2TMS) a 
C 5.0 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 
23 eugenolo (TMS) G 1.4 
24 ? C 2.1 
25 ? G 0.6 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 
28 vanillina (TMS) G 1.7 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 
30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 
31 glucosio deidrato C 0.4 
32 2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one (2TMS) C 1.5 
33 ? C 0.3 
34 galattosio deidrato C 0.7 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 
36 ? C 0.5 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 
38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 
39 levoglucosano (3TMS) C 0.4 
40 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 
41 acido vanillico (2TMS) G 0.2 
42 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 
43 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 
44 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 
45 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 
46 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 
 
Σ C 
 
50.8 
 
Σ G 
 
49.2 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 
 
RSD % 
 
7.3 
 
Capitolo 3 
 
103 
 
a
 in questi casi più picchi sono stati integrati insieme a causa di una parziale coeluizione 
 
Dall’analisi del campione di riferimento è stato possibile concludere che nel legno di abete 
bianco non degradato la somma delle aree dei picchi derivanti dal materiale polisaccaridico 
(ΣC) è pari al 51 % del totale delle aree dei composti determinati e la somma delle aree dei 
picchi derivanti dalla lignina (ΣG) è pari al 49 %: il loro rapporto (indicato in tabella come 
coefficiente H/L) risulta 1.0. Inoltre è possibile notare che tra i prodotti di pirolisi 
dell’olocellulosa, i triidrossibenzeni, il 3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone e i due 
isomeri del 4,5-diidrossi-ciclopentenone sono tra i più abbondanti. Tra i prodotti di pirolisi 
della lignina i più abbondanti sono i due alcol coniferilici, mentre risultano poco abbondanti 
l’acido vanillico e la coniferilaldeide, che si formano in prevalenza in seguito all’ossidazione 
della lignina. 
La deviazione standard relativa di H/L è 7.3 %: questa buona riproducibilità permette di 
affermare che un coefficiente H/L tra 0.9 e 1.1 è indicativo di un legno sano.   
 
3.2.3. Analisi dei campioni archeologici del Tetto della Casa del Rilievo di 
Telefo 
Tutti i campioni elencati (tabella 2.2), ad eccezione di J5a (campione contenente in prevalenza 
pellicola pittorica) sono stati sottoposti ad analisi tramite Py(HDMS)-GC/MS nelle stesse 
condizioni in cui sono stati analizzati i campioni di riferimento. Per ogni analisi sono state 
integrate le aree dei composti elencati nella Tabella 3.21 ed  è stata utilizzata la media di due 
analisi in duplicato. 
  
3.2.3.1. Campioni J1-J5 (reperto 40) 
I profili pirolitici osservati per i campioni J1-J5, prelevati dal reperto 40, sono molto simili tra 
loro. La Figura 3.37 mostra il cromatogramma relativo al campione J1, in cui sono indicati i 
picchi per i quali è stata calcolata l’abbondanza percentuale dopo integrazione. I risultati per i 
cinque campioni sono riportati in Tabella 3.22 insieme ai dati relativi al legno di riferimento. 
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Figura 3.37 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J1 
   
Tabella 3.22 Aree percentuali dei composti identificati nei campioni J1, J2, J3, J4, J5 e nel 
legno di riferimento (rif) 
 
nome composto origine rif J1 J2 J3 J4 J5 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 0.2 0.1 0.1 0.2 0.0 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 0.6 0.7 0.5 0.5 0.3 
3 ? C 1.7 0.6 0.6 0.8 0.5 0.7 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 1.1 1.0 1.0 0.6 0.5 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 1.2 1.6 1.6 1.6 1.3 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 1.2 1.0 1.0 0.7 0.6 
7 ? C 0.9 0.5 0.6 0.6 0.4 0.5 
8 catecolo (TMS) C 3.3 5.5 6.0 7.7 4.2 8.8 
9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 0.4 0.6 0.6 0.5 0.4 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 6.6 4.1 4.3 2.7 1.9 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? C 5.6 4.4 4.8 5.0 4.2 6.8 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 1.3 0.9 1.0 0.9 1.5 
13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 6.2 5.8 3.5 5.8 3.7 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 1.8 1.8 2.3 1.3 1.0 
15 
Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; 
? 
C 4.8 6.5 4.5 8.4 5.3 7.7 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 1.8 2.9 1.7 2.5 1.6 
17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 1.9 0.7 0.8 0.4 1.1 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 0.3 0.5 0.3 0.3 0.7 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 0.7 1.1 0.8 0.7 0.5 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 8.6 7.8 8.1 7.7 6.6 
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21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone 
(2TMS); E-4,5-diidrossi-ciclopentenone 
(2TMS) 
C 5.0 3.1 5.0 7.4 6.8 6.8 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 0.9 1.6 1.1 1.3 0.9 
23 eugenolo (TMS) G 1.4 3.8 2.7 2.6 3.4 2.3 
24 ? C 2.1 0.6 1.9 0.3 0.8 0.4 
25 ? G 0.6 1.1 1.9 1.5 1.2 1.1 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 1.9 1.9 1.3 2.3 1.4 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 
28 vanillina (TMS) G 1.7 5.6 3.1 6.3 3.2 4.8 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 0.2 1.2 0.7 1.2 0.8 
30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 8.6 7.8 6.1 9.0 7.9 
31 glucosio deidrato C 0.4 0.3 1.1 0.1 0.3 0.5 
32 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-
4-one (2TMS) 
C 1.5 0.6 1.0 1.0 1.1 1.1 
33 ? C 0.3 0.2 0.2 0.2 0.1 0.0 
34 galattosio deidrato C 0.7 0.5 1.3 0.6 0.8 1.0 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 0.6 1.1 1.2 1.3 1.0 
36 ? C 0.5 0.0 0.0 - 0.0 - 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 5.5 3.3 5.7 2.7 3.8 
38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 1.6 4.7 0.1 1.0 2.8 
39 metil-estere dell’acido vanillico (TMS) G  1.9 1.0 2.2 0.7 1.6 
40 levoglucosano (3TMS) C 0.4 0.3 0.8 0.3 0.4 0.3 
41 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 0.4 0.7 0.4 0.8 0.5 
42 acido vanillico (2TMS) G 0.2 3.0 2.2 4.6 2.1 2.7 
43 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 - - - 0.1 - 
44 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 1.9 1.8 1.2 2.4 1.9 
45 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 1.2 2.1 0.9 4.9 3.3 
46 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 2.0 1.6 2.1 3.0 2.2 
47 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 1.9 2.6 1.6 7.5 4.2 
 
Σ C 
 
50.8 35.1 46.8 44.6 38.9 47.8 
 
Σ G 
 
49.2 64.9 53.2 55.4 61.1 52.2 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 0.5 0.9 0.8 0.6 0.9 
 
Nei campioni archeologici si osserva in primo luogo una diminuzione della componente 
polisaccaridica, rispetto al legno di riferimento, come mostrano le somme delle aree 
percentuali per le due componenti (ΣC e ΣG in Tabella 3.22). Questo causa un abbassamento 
del valore del coefficiente H/L che risulta minore di 1 per tutti i campioni. Questo tipo di 
degrado è caratteristico dei legni archeologici dopo permanenza in ambienti umidi in quanto 
in tali condizioni l’olocellulosa è la prima componente ad essere attaccata, mentre la lignina è 
più resistente. In letteratura [36, 161] è infatti riportato che i legni archeologici bagnati e 
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degradati possono avere un contenuto molto basso di olocellulosa, fino al 10-20 %. Per i 
campioni J1-J5 non si osserva un degrado particolarmente marcato, in quanto mantengono 
un’abbondanza dei picchi del materiale polisaccaridico mediamente superiore al 40%. In 
particolare  si può notare (rispetto al campione di riferimento) che i triidrossi-benzeni (#29, 
#35) sono presenti in minore quantità in tutti i campioni, mentre i ciclopentenoni (#15, #21) 
hanno valori percentuali simili e in alcuni casi più alti, suggerendo che questi composti sono 
più stabili. Il levoglucosano (#40), uno dei più importanti marker della cellulosa, è più basso 
nei campioni archeologici rispetto al legno di riferimento, ma la sua diminuzione non è 
drastica e questo è un ulteriore segnale che l’olocellulosa è piuttosto ben conservata. Per 
quanto riguarda la lignina si può osservare un notevole aumento di abbondanza di vanillina 
(#28), acetovanillone (#37), acido vanillico (#42) e coniferil-aldeide (#46) nei campioni 
archeologici rispetto al legno di riferimento: questi sono prodotti di ossidazione della lignina, 
dovuti principalmente all’esposizione all’aria e a un degrado di tipo batterico aerobico. Inoltre 
l’aumento dei prodotti di pirolisi con catena laterale corta come 4-metil-guaiacolo (#13), 4-
etil-guaiacolo (#17) e 4-vinil-guaiacolo (#20) e nello stesso tempo la diminuzione di quelli a 
catena lunga, cioè i due isomeri dell’alcol coniferilico (#45, #47) sono dovuti probabilmente 
all’accorciamento della catena durante la lunga permanenza in ambiente umido e al degrado 
della lignina. Questo fenomeno è molto simile in tutti i campioni, anche se è leggermente 
meno marcato per i campioni J4 e J5. Per i campioni J2 e J5 il coefficiente H/L di 0.9 fa 
rientrare il legno nel range del legno sano, ma l’osservazione dei composti al livello 
molecolare permette di notare che la lignina ha comunque subito un certo grado di 
ossidazione.  
 
3.2.3.2. Campioni J6 e J7 (reperto 106) 
I campioni J6 e J7, prelevati dal reperto 106, hanno dato risultati diversi tra loro: il campione 
J6 ha un profilo pirolitico del tutto simile ai campioni descritti nel precedente paragrafo 
(Figura 3.37), mentre il campione J7 ha un profilo pirolitico e quindi una composizione molto 
diversa, come si nota dalla Figura 38  
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Figura 38 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J7 
 
Nella Figura 38 sono numerati i picchi più abbondanti, tuttavia è stato possibile identificare 
anche altri picchi di minore intensità corrispondenti a composti d’interesse. La Tabella 3.23 
mostra i dati relativi all’abbondanza percentuale relativa dei prodotti di pirolisi  per i 
campioni J6 e J7. 
 
Tabella 3.23 Aree percentuali dei composti identificati nei campioni J6, J7 e nel legno di 
riferimento 
 
nome composto origine rif J6 J7 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 0.1 0.2 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 0.5 0.5 
3 ? C 1.7 0.4 0.4 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 0.9 0.5 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 1.0 5.7 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 1.1 0.5 
7 ? C 0.9 0.5 0.6 
8 catecolo (TMS) C 3.3 10.0 6.4 
9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 0.3 0.6 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 3.3 2.3 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? C 5.6 8.0 5.3 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 0.7 0.7 
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13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 4.8 2.0 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 0.9 1.0 
15 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; ? C 4.8 10.7 6.6 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 1.5 0.4 
17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 0.7 0.1 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 0.4 0.2 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 0.5 0.2 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 7.3 5.0 
21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (2TMS); E-
4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 
C 5.0 2.6 28.3 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 0.8 0.2 
23 eugenolo (TMS) G 1.4 2.7 0.9 
24 ? C 2.1 0.5 - 
25 ? G 0.6 0.9 0.5 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 2.2 0.3 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 0.3 - 
28 vanillina (TMS) G 1.7 6.8 5.1 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 0.1 0.3 
30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 9.6 3.0 
31 glucosio deidrato C 0.4 0.5 0.2 
32 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one 
(2TMS) 
C 1.5 0.6 1.7 
33 ? C 0.3 0.0 0.1 
34 galattosio deidrato C 0.7 0.5 0.2 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 0.3 1.6 
36 ? C 0.5 0.0 - 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 4.8 4.5 
38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 0.6 0.5 
39 metil-estere dell’acido vanillico (TMS) G  1.2 3.2 
40 levoglucosano (3TMS) C 0.4 0.1 0.1 
41 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 0.1 0.1 
42 acido vanillico (2TMS) G 0.2 1.9 5.0 
43 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 0.1 - 
44 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 2.9 0.4 
45 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 2.7 0.8 
46 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 1.5 2.1 
47 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 2.2 1.6 
 
Σ C 
 
50.8 41.9 61.8 
 
Σ G 
 
49.2 58.1 38.2 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 0.7 1.6 
 
Il campione J6 ha caratteristiche simili a quelle dei campioni discussi nel paragrafo 
precedente: diminuzione dei composti dell’olocellulosa rispetto all’abbondanza dei picchi 
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osservata nell’abete bianco di riferimento, aumento dei composti a catena corta della lignina, 
aumento dei prodotti di ossidazione. Tutto questo ha come risultato un coefficiente H/L di 
0.7. Pertanto si può concludere che anche il degrado del campione J6 non risulta 
eccessivamente marcato. 
Il campione J7 mostra caratteristiche molto diverse:   
- i ciclopentenoni (#5, #15, #21) costituiscono la frazione principale dei prodotti di 
pirolisi dell’olocellulosa e la somma delle aree di 3-idrossi-2-idrossimetil-2-
ciclopentenone e E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (#21) costituisce il 28.3 % delle aree 
totali; 
- si osserva una rilevante diminuzione dei prodotti di pirolisi della lignina, con un 
aumento relativo dei composti dell’olocellulosa; questo comporta che il coefficiente 
H/L risulta 1.6, maggiore di quello del legno di riferimento. Questo non significa che 
l’olocellulosa non sia degradata, ma piuttosto che la lignina sia degradata in misura 
relativamente maggiore, con tutta probabilità a causa dell’attacco di funghi e batteri (si 
può ipotizzare un attacco da parte di funghi white rot, particolarmente capaci di 
metabolizzare la lignina) [2, 84]. I prodotti di pirolisi della lignina più abbondanti 
risultano vanillina (#28), acetovanillone (#37), acido vanillico (#42) e coniferil-aldeide 
(#46), indicativi che la lignina ha subito anche una degradazione ossidativa. 
 
3.2.3.3. Campioni J8 e J9  (reperto 197 ) 
I campioni J8 e J9, prelevati dal reperto 197, hanno una composizione piuttosto diversa. La 
Figura 3.39 mostra il pirogramma del campione J8 e la Figura 3.40 mostra il pirogramma del 
campione J9. Nelle due figure sono indicati i picchi principali.  
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Figura 3.39 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J8 
 
 
Figura 3.40 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J9 
 
Il campione J8 non è simile al legno di riferimento, sia qualitativamente che 
quantitativamente, in quanto le abbondanze della maggior parte dei picchi sono simili e si 
individuano chiaramente quasi tutti i composti. Una differenza riguarda il picco che è stato 
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indicato con il numero 39 bis (Figura 3.39, Tabella 3.24): si tratta di un prodotto pirolitico 
della componente polisaccaridica, che non è stato identificato negli altri pirogrammi e che 
compare solo in questo campione. Per la sua abbondanza il picco è stato preso in 
considerazione nelle integrazioni. Nel campione J9 i composti più abbondanti sono quelli 
della lignina, mentre quelli dell’olocellulosa sono in quantità molto bassa. La Tabella 3.24 
mostra i risultati relativi all’analisi semiquantitativa dei campioni J8 e J9. 
 
Tabella 3.24 Aree percentuali dei composti identificati nei campioni J8, J9 e nel legno di 
riferimento  
 
nome composto origine rif J8 J9 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 0.1 0.1 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 0.8 1.3 
3 ? C 1.7 0.5 1.0 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 1.2 2.6 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 1.7 0.3 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 2.5 2.4 
7 ? C 0.9 0.8 0.2 
8 catecolo (TMS) C 3.3 6.2 3.9 
9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 0.4 0.1 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 4.0 8.8 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? C 5.6 4.1 3.6 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 0.8 0.2 
13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 4.1 5.4 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 2.8 2.4 
15 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; ? C 4.8 5.7 6.9 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 2.0 1.4 
17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 0.4 1.1 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 0.7 0.2 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 0.9 0.4 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 6.6 8.1 
21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (2TMS); E-
4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 
C 5.0 4.5 1.1 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 1.3 0.8 
23 eugenolo (TMS) G 1.4 1.8 5.4 
24 ? C 2.1 0.9 0.1 
25 ? G 0.6 1.2 1.0 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 1.1 1.6 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 0.3 0.1 
28 vanillina (TMS) G 1.7 3.9 6.6 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 1.3 0.3 
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30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 5.2 7.4 
31 glucosio deidrato C 0.4 0.5 0.2 
32 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one 
(2TMS) 
C 1.5 1.0 0.3 
33 ? C 0.3 - - 
34 galattosio deidrato C 0.7 0.5 0.2 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 1.3 0.3 
36 ? C 0.5 
 
- 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 4.5 8.0 
38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 4.6 0.6 
39 metil-estere dell’acido vanillico (TMS) G  1.4 3.6 
39 bis ? C  6.3 
 
40 levoglucosano (3TMS) C 0.4 0.3 0.2 
41 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 0.2 0.1 
42 acido vanillico (2TMS) G 0.2 4.8 5.4 
43 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 0.6 - 
44 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 0.7 1.4 
45 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 1.7 0.4 
46 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 1.6 2.3 
47 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 2.3 2.4 
 
Σ C 
 
50.8 49.7 25.0 
 
Σ G 
 
49.2 50.3 75.0 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 1.0 0.3 
 
Per il campione J8 il coefficiente H/L è 1.0, uguale a quello del legno di riferimento, per cui il 
campione J8 non risulta molto degradato. Le maggiori differenze tra il campione J8 e il legno 
di riferimento riguardano i due isomeri dell’alcol coniferilico (#45, #47) che sono meno 
abbondanti e i prodotti di ossidazione, come vanillina (#28), acetovanillone (#37), acido 
vanillico (#42), coniferil-aldeide (#46), che invece sono più abbondanti. Il materiale ha quindi 
subito soltanto una lieve degradazione di tipo ossidativo.  
Il campione J9 mostra un coefficiente H/L di 0.3, indice di un degrado marcato della 
componente polisaccaridica. Come già accennato in precedenza, cellulosa e emicellulose sono 
solitamente le prime componenti a subire degrado, mentre la lignina è più resistente. Il 
materiale ha perso circa il 50 % di olocellulosa rispetto al legno di riferimento. Anche la 
lignina ha sicuramente subito un certo degrado, soprattutto di tipo ossidativo, data 
l’abbondanza dei composti di ossidazione, come vanillina (#28), acetovanillone (#37), acido 
vanillico (#42), coniferil-aldeide (#46). 
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3.2.3.4. Campioni J10 e J11 (reperto 208) 
I campioni J10 e J11, prelevati dal reperto 208, hanno fornito risultati diversi. Il campione J10 
ha un profilo pirolitico molto simile a quello del campione J9 (Figura 3.40), mentre il 
campione J11 ha un profilo pirolitico diverso, come mostrato in Figura 3.41. 
 
 
Figura 3.41 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J11 
 
Per il campione J11 si nota il picco dell’alcol E-coniferilico molto abbondante (#47), 
caratteristico della lignina non degradata, ma anche i picchi di 3-idrossi-2-idrossimetil-2-
ciclopentenone e di E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (#21), dei triidrossi-benzeni (#29, #35) e 
di 1,6-anidro-D-galattopiranosio (#38) sono molto abbondanti, tanto che il picco 21 è il più 
abbondante del cromatogramma. I risultati dell’analisi semiquantitativa per i campioni J10 e 
J11 sono riportate nella Tabella 3.25. 
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Tabella 3.25 Aree percentuali dei composti identificati nei campioni J10, J11 e nel legno di 
riferimento  
 
nome composto origine rif J10 J11 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 0.3 0.5 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 1.8 0.6 
3 ? C 1.7 2.4 0.7 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 2.0 0.5 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 0.8 2.3 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 2.2 0.4 
7 ? C 0.9 - 0.7 
8 catecolo (TMS) C 3.3 0.2 1.8 
9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 0.1 1.5 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 7.2 3.1 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? C 5.6 6.3 2.9 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 0.4 1.0 
13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 7.5 5.4 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 3.5 2.0 
15 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; ? C 4.8 8.4 3.9 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 3.4 3.3 
17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 0.8 0.5 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 0.8 0.8 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 0.2 1.0 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 7.7 4.8 
21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (2TMS); E-
4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 
C 5.0 3.9 13.1 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 0.6 1.0 
23 eugenolo (TMS) G 1.4 9.1 2.4 
24 ? C 2.1 - 0.6 
25 ? G 0.6 1.4 1.5 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 1.0 1.2 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 - 0.3 
28 vanillina (TMS) G 1.7 2.7 1.6 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 0.2 3.4 
30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 4.9 5.9 
31 glucosio deidrato C 0.4 - 2.0 
32 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one 
(2TMS) 
C 1.5 0.6 2.1 
33 ? C 0.3 - 0.3 
34 galattosio deidrato C 0.7 0.5 2.0 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 0.9 2.1 
36 ? C 0.5 - 0.1 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 4.6 1.1 
38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 - 5.4 
39 metil-estere dell’acido vanillico (TMS) G  1.4 0.2 
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40 levoglucosano (3TMS) C 0.4 0.7 1.2 
41 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 0.5 1.1 
42 acido vanillico (2TMS) G 0.2 6.8 1.3 
43 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 - 0.1 
44 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 2.1 1.2 
45 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 0.4 3.8 
46 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 0.5 1.4 
47 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 1.7 6.4 
 
Σ C 
 
50.8 34.7 57.2 
 
Σ G 
 
49.2 65.3 42.8 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 0.5 1.3 
 
Per il campione J10 le valutazioni da fare sono molto simili a quelle viste per il campione J9: 
la componente dell’olocellulosa è piuttosto degradata, anche se in modo leggermente meno 
marcato rispetto al campione J9 e i picchi dei prodotti di pirolisi della  lignina relativi ai 
composti di ossidazione hanno abbondanze più alte, così come quelli dei composti guaiacilici 
con catena laterale corta. Il risultato è un coefficiente H/L di 0.5, che conferma un certo 
degrado del legno in questo campione. 
Per il campione J11 i risultati sono molto diversi: il coefficiente H/L è di 1.3, circa il 20 % più 
alto di quello del campione di riferimento. La componente dell’olocellulosa, infatti, è molto 
ben conservata, mentre la componente della lignina ha subito un leggero degrado ossidativo: i 
composti di ossidazione sono leggermente più abbondanti rispetto al legno di riferimento, 
mentre gli isomeri dell’alcol coniferilico (#45, #47) sono piuttosto alti anche se  non ai livelli 
del legno di riferimento.   
 
3.2.3.5. Campioni J13, J14, J15 (reperto 94) 
I campioni J13, J14 e J15, prelevati dal reperto 94, sono simili tra loro e simili anche ai 
campioni J1-J5. I profili pirolitici sono infatti piuttosto simili a quello del campione J1 
mostrato in Figura 3.37. I dati della aree percentuali relative sono riportati nella  
Tabella 3.26. 
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Tabella 3.26 Aree percentuali dei composti identificati nei campioni J13, J14 e J15 e nel 
legno di riferimento 
 
nome composto origine rif J13 J14 J15 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 0.2 0.1 0.2 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 1.2 0.6 0.7 
3 ? C 1.7 0.4 0.4 0.5 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 1.7 0.7 1.4 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 1.9 1.2 1.3 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 1.5 0.9 1.4 
7 ? C 0.9 0.5 0.5 0.5 
8 catecolo (TMS) C 3.3 4.4 7.9 7.1 
9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 0.5 1.0 0.5 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 4.6 2.7 3.4 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? C 5.6 4.3 7.4 5.5 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 0.8 1.3 0.6 
13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 4.2 4.5 4.0 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 4.9 1.6 2.2 
15 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; ? C 4.8 8.4 9.1 7.7 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 3.3 2.8 1.8 
17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 1.1 0.4 0.7 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 0.1 0.1 0.1 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 0.7 1.0 1.0 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 7.0 8.1 8.3 
21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (2TMS); 
E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 
C 5.0 8.1 5.6 4.2 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 1.3 1.5 1.1 
23 eugenolo (TMS) G 1.4 4.6 2.6 3.3 
24 ? C 2.1 0.1 0.5 - 
25 ? G 0.6 1.5 2.0 1.5 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 1.0 2.2 1.6 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 0.2 0.3 - 
28 vanillina (TMS) G 1.7 4.5 5.0 7.1 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 0.3 0.8 0.3 
30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 5.2 8.5 7.9 
31 glucosio deidrato C 0.4 0.5 0.3 0.3 
32 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one 
(2TMS) 
C 1.5 0.7 1.2 0.8 
33 ? C 0.3 0.2 0.1 0.3 
34 galattosio deidrato C 0.7 1.6 0.6 0.9 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 1.1 0.6 0.7 
36 ? C 0.5 - - - 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 4.6 3.4 6.8 
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38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 2.3 0.8 1.2 
39 metil-estere dell’acido vanillico (TMS) G  2.1 0.9 1.8 
40 levoglucosano (3TMS) C 0.4 0.3 0.3 0.2 
41 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 0.2 - 0.3 
42 acido vanillico (2TMS) G 0.2 3.6 2.1 3.1 
43 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 - - - 
44 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 0.9 1.8 1.6 
45 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 0.5 2.5 1.4 
46 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 1.6 1.5 2.0 
47 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 1.3 2.8 2.8 
 
Σ C 
 
50.8 47.5 47.0 39.4 
 
Σ G 
 
49.2 52.5 53.0 60.6 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 0.9 0.9 0.6 
 
I campioni J13 e J14 hanno lo stesso coefficiente H/L di 0.9, mentre per J15 risulta più basso 
(0.6). Il degrado di J13 e J14 non è quindi molto marcato, mentre quello di J15 lo è 
leggermente di più. In generale rispetto al legno di riferimento sono i picchi relativi alla 
componente dell’olocellulosa a essere un po’ meno intensi per tutti e tre i campioni. In 
particolare i triidrossi-benzeni (#29, #35), gli idrossi-ciclopentenoni (#1, #5) e alcuni dei 
composti incogniti (#24, #27, #33, #36) mostrano un’abbondanza più bassa e in alcuni casi 
non sono neanche stati integrati, in quanto considerati trascurabili. Altri composti (#15, #21) 
invece hanno valori relativamente simili al campione di riferimento e in alcuni casi 
leggermente più alti. 
Per i composti della lignina le principali differenze riguardano ancora una volta gli isomeri 
dell’alcol coniferilco (#45, #47), che sono molto meno abbondanti in tutti i campioni e in 
particolare nel campione J13. Allo stesso tempo risultano più abbondanti i tre isomeri 
dell’eugenolo (#23, #26, #30), il 4-vinil-guaiacolo (#20) e i composti di ossidazione come 
vanillina (#28), acetovanillone (#37), acido vanillico (#42), coniferil-aldeide (#46). La 
componente della lignina ha quindi subito un degrado principalmente di tipo ossidativo. 
Si può concludere che questi campioni hanno subito un degrado della componente 
dell’olocellulosa poco marcato, leggermente maggiore per il campione J15 e un certo degrado 
ossidativo della lignina. 
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3.2.3.6. Campioni J16, J17, J19 (reperto 205) 
Il pirogramma del campione J16 mostra un picco con tempo di ritenzione di 12.4 minuti 
molto abbondante e identificato come N,N-dimetil-decilammina, collegata all’uso di sali di 
ammonio quaternario come fungicidi. Tale composto non coeluisce con nessun composto 
importante del legno, per cui non interferisce con l’analisi semiquantitativa. Nella Figura 3.42 
è mostrato il pirogramma del campione J16, in cui si nota come il picco più abbondante sia 
quello dell’ammina.  
 
 
Figura 3.42 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J16  
 
Il profilo pirolitico del campione J17 (Figura 3.43) evidenzia l’elevato degrado di questo 
campione. Il campione presenta un profilo pirolitico piuttosto simile a quello del campione 
J16, ma mantenendo un’intensità dei picchi superiore. 
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Figura 3.43 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J17 
  
Il campione J19 ha un profilo pirolitico simile a quello del campione J1 (Figura 3.37). Anche i 
risultati dell’analisi semiquantitativa confermano le differenze tra questi campioni, come è 
mostrato in Tabella 3.27. 
Tabella 3.27  Aree percentuali dei composti identificati nei campioni J16, J17, J19 e nel 
legno di riferimento 
 
nome composto origine rif J16 J17 J19 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 0.3 0.2 0.4 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 2.4 0.9 0.8 
3 ? C 1.7 5.0 0.7 0.4 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 2.4 1.4 0.6 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 5.9 3.6 2.0 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 1.6 1.1 0.4 
7 ? C 0.9 - 0.7 0.4 
8 catecolo (TMS) C 3.3 - 5.2 1.0 
9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 - 0.2 0.6 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 3.4 3.9 4.3 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? C 5.6 10.4 7.4 3.8 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 2.2 2.0 1.1 
13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 2.5 2.9 7.8 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 4.3 4.0 4.9 
15 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; ? C 4.8 14.0 8.6 5.4 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 1.8 2.3 4.6 
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17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 0.3 0.8 0.8 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 0.8 0.7 - 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 0.1 0.2 0.9 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 1.9 4.0 6.4 
21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (2TMS); 
E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 
C 5.0 17.7 16.9 10.9 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 0.3 1.4 1.3 
23 eugenolo (TMS) G 1.4 - 3.2 3.5 
24 ? C 2.1 - 0.3 0.2 
25 ? G 0.6 - 0.8 1.8 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 0.1 0.4 1.1 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 - 0.7 0.4 
28 vanillina (TMS) G 1.7 0.3 1.5 3.6 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 1.4 2.1 1.0 
30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 2.0 2.2 5.4 
31 glucosio deidrato C 0.4 1.8 1.6 0.6 
32 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one 
(2TMS) 
C 1.5 0.5 1.3 1.7 
33 ? C 0.3 0.7 0.1 0.5 
34 galattosio deidrato C 0.7 - 0.3 0.6 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 4.2 3.1 1.7 
36 ? C 0.5 - - - 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 0.4 2.0 2.4 
38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 4.1 6.0 2.5 
39 metil-estere dell’acido vanillico (TMS) G  - 0.5 1.4 
40 levoglucosano (3TMS) C 0.4 4.0 1.1 0.4 
41 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 1.6 0.7 0.6 
42 acido vanillico (2TMS) G 0.2 1.7 1.7 1.8 
43 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 - - - 
44 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 0.1 0.7 1.9 
45 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 - 0.1 1.2 
46 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 - 0.5 1.9 
47 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 - 0.3 5.6 
 
Σ C 
 
50.8 81.2 71.4 48.0 
 
Σ G 
 
49.2 18.8 28.6 52.0 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 4.3 2.5 0.9 
 
Per il campione J16 l’analisi semiquantitativa dà come risultato un coefficiente H/L di 4.3, 
circa 4 volte maggiore di quello del campione di riferimento. La componente della lignina è 
infatti molto degradata, tanto che gli isomeri dell’alcol coniferilico (#45, #47) sono 
praticamente assenti. La componente dell’olocellulosa appare invece meglio conservata e i 
composti più abbondanti sono i ciclopentenoni (#15, #21). Il campione è molto degradato e il 
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degrado maggiore è quello subito dalla lignina, spia del fatto che con tutta probabilità è 
avvenuto un attacco da parte di funghi white rot [2, 84]. 
Il campione J17 mostra un degrado simile a quello del campione J16, ma di entità minore: il 
coefficiente H/L è 2.5, più del doppio di quello del legno di riferimento. Anche in questo 
caso, infatti, i composti della lignina sono molto poco abbondanti, mentre c’è una forte 
prevalenza dei composti dell’olocellulosa e il picco 21, relativo alla somma di 3-idrossi-2-
idrossimetil-2-ciclopentenone e E-4,5-diidrossi-ciclopentenone, è il picco principale. 
Il campione J19 fornisce risultati del tutto diversi e mostra un degrado simile a quello della 
maggior parte dei campioni, con la componente dell’olocellulosa leggermente più bassa 
rispetto a quella del legno di riferimento e la componente della lignina in cui aumentano i 
composti di ossidazione e quelli a catena corta a discapito degli isomeri dell’alcol coniferilico. 
Questo causa un coefficiente H/L di 0.9, uguale a quello di altri campioni (J2, J5, J13, J14) e 
vicino a quello del campione di riferimento, mostrando quindi un degrado non molto marcato. 
 
3.2.3.7. Campioni J21, J22 (reperto 209), campione J23 (reperto 206), campione J26 
(Antiquarium) 
Il campione J21 ha un profilo pirolitico simile a quello del campione J1 (Figura 3.37), con 
alcune differenze soprattutto nell’ultima parte del pirogramma, in cui gli isomeri dell’alcol 
coniferilico sono meno abbondanti. Nel pirogramma del campione J22 sono presenti dei 
picchi che non sono presenti nei pirogrammi analizzati fino a questo momento. Questi picchi 
sono stati identificati come composti siringilici, per cui il legno del campione J22 non è abete 
bianco, ma è sicuramente un legno di latifoglia. Nella Figura 3.44 è mostrato il pirogramma 
del campione J22, in cui sono indicati i composti tipici della siringil-lignina e nella Tabella 
3.28 sono indicati i nomi dei composti, il loro tempo di ritenzione e i picchi più abbondanti 
dei corrispondenti spettri di massa.  
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Figura 3.44 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J22 
 
 
Tabella 3.28 Composti della siringil-lignina identificati nel campione J22 
 
t.r. nome composto picchi principali 
1 15.47 siringolo (TMS) 73, 196, 211, 226 
2 18.00 4-metil-siringolo (TMS) 73, 210, 225, 240 
3 20.04 4-etil-siringolo (TMS) 73, 209, 224, 239, 254 
4 21.32 4-vinil-siringolo (TMS) 73, 222, 237, 252 
5 22.13 4-propenil-siringolo (TMS) 73, 236, 251, 266 
6 22.70 siringaldeide  (TMS) 73, 224, 239, 254 
7 23.42 Z-isopropenil-siringolo  (TMS) 73, 236, 251, 266 
8 24.92 E-isopropenil-siringolo (TMS) 73, 236, 251, 266 
9 26.08 siringilacetone (TMS) 73, 223, 238, 253, 268 
10 28.24 alcol sinapilico (TMS) 73, 252, 267, 282 
11 29.44 acido siringico (2TMS) 73, 253, 297, 312, 327, 342 
12 30.82 siringil-propanolo (2TMS) 73, 210, 240, 341, 356 
13 34.00 alcol sinapilico (2TMS) 73, 234, 265, 323, 339, 354 
 
Il campione J23 ha un profilo pirolitico simile a quello del campione J7 mostrando una 
predominanza dei composti dell’olocellulosa, sebbene un po’ meno marcata rispetto a quella 
mostrata nel pirogramma del campione J7 (Figura 38).  
Il campione J26 ha fornito un pirogramma piuttosto particolare. Alcuni dei composti del legno 
sono stati identificati, ma la loro abbondanza è piuttosto bassa. I composti più abbondanti 
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sono invece idrocarburi aromatici condensati come naftaleni, indeni, bifenili e altri. La Figura 
3.45 mostra il pirogramma del campione J26, in cui sono indicati i picchi corrispondenti agli 
idrocarburi più abbondanti e nella Tabella 3.29 sono elencati i nomi di questi composti, il loro 
tempo di ritenzione e i valori di m/z più abbondanti presenti nei rispettivi spettri di massa. 
 
 
Figura 3.45 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J26 
 
Tabella 3.29 Composti idrocarburici aromatici identificati nel campione J26 
 
t.r nome composto picchi principali 
1 6.07 indene 63, 89, 115, 116 
2 8.61 1,2-diidro-naftalene 51, 63, 77, 102, 128, 129, 130 
3 9.13 1-metilen-indene 51, 63, 77, 102, 128 
4 12.15 1-metil-naftalene 51,63, 115, 129, 141, 142 
5 12.63 2-metil-naftalene 51,63, 115, 129, 141, 142 
6 14.64 bifenile 51, 63, 76, 152, 153, 154 
7 14.91 1,4-diidro-bifenile 51, 77, 91, 115, 128, 141, 156 
8 15.07 2,3-dimetil-naftalene 51, 63, 76, 115, 128, 141, 156 
9 15.25 2-metil-bifenile 51, 63, 115, 128, 153, 167, 168 
10 15.82 2,7-dimetil-naftalene 51, 63, 76, 115, 128, 141, 156 
11 16.24 difenil-metano 51, 63, 73, 91, 115, 128, 141, 152, 167, 168 
12 20.53 difenilen-metano (fluorene) 51, 63, 83, 139, 165, 166 
13 24.08 1,2-difenil-etilene (stilbene) 51, 73, 89,115, 128, 152, 165, 179, 180 
14 25.33 1,2-diidro-fenantrene 51, 63, 76, 89, 115, 128, 152, 165, 179, 180 
15 25.84 fenantrene 76, 89, 152, 178 
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16 27.92 1-fenil-naftalene 51, 63, 76, 101, 203, 204 
17 30.67 2-fenil-naftalene 51, 63, 76, 101, 203, 204 
 
L’origine di questi composti non è chiara. 
Per quanto riguarda l’analisi semiquantitativa questa non è stata effettuata per il campione 
J22, in quanto non si tratta di un legno di abete bianco, ma di una latifoglia non meglio 
specificata, per cui non è possibile il confronto con un legno di riferimento. Per i campioni 
J21, J23 e J26 l’analisi semiquantitativa è stata effettuata. L’integrazione per il campione J26 
ha presentato alcune difficoltà a causa dell’abbondanza dei composti idrocarburici che 
coeluiscono in alcuni casi con i composti del legno. La Tabella 3.30 riporta i dati delle aree 
percentuali relative per i campioni J21, J23 e J26. 
 
Tabella 3.30 Aree percentuali dei composti identificati nei campioni J21, J23, J26 e nel legno 
di riferimento 
 
nome composto origine rif J21 J23 J26 
1 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 0.9 0.0 0.1 0.5 
2 o-cresolo (TMS) G 0.2 0.9 1.1 1.5 
3 ? C 1.7 0.4 0.6 1.9 
4 m-cresolo (TMS) G 0.1 2.1 1.0 1.8 
5 idrossi-ciclopentenone (TMS) C 5.2 0.6 2.8 6.4 
6 p-cresolo (TMS) G 0.3 1.6 0.9 1.2 
7 ? C 0.9 0.6 0.7 1.9 
8 catecolo (TMS) C 3.3 9.9 4.0 6.3 
9 acido 2-esenoico (TMS) C 1.4 0.3 0.4 0.9 
10 guaiacolo (TMS) G 4.8 9.6 4.9 1.8 
11 ? ; 1,4-diossan-1,3-diolo (2TMS); ? C 5.6 8.2 4.2 7.6 
12 5-idrossimetil-2-furaldeide (TMS) C 0.8 0.8 1.3 2.7 
13 4-metil-guaiacolo (TMS) G 3.4 4.0 5.0 1.8 
14 catecolo (2TMS) C 1.2 3.8 6.4 1.6 
15 Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS); ?; ?; ? C 4.8 4.8 5.5 9.9 
16 metil-catecolo (2TMS) C 1.0 1.9 4.0 0.7 
17 4-etil-guaiacolo (TMS) G 0.3 1.3 0.5 0.4 
18 catecolo (2TMS) C 1.0 0.2 0.4 - 
19 arabinofuranosio (4TMS) C 1.5 0.3 1.0 - 
20 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 5.3 7.2 7.0 3.3 
21 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (2TMS); 
E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (2TMS) 
C 5.0 0.6 9.8 15.8 
22 dimetil-catecolo (2TMS) C 0.7 1.3 1.5 0.4 
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23 eugenolo (TMS) G 1.4 1.9 2.2 0.7 
24 ? C 2.1 0.4 0.2 0.2 
25 ? G 0.6 0.6 1.7 0.4 
26 Z-isoeugenolo (TMS) G 0.7 1.3 0.8 0.3 
27 ? Isomero del 24 C 1.8 0.2 0.3 0.5 
28 vanillina (TMS) G 1.7 6.8 3.7 1.1 
29 1,2,3-triidrossi-benzene (3TMS) C 2.1 0.1 2.9 1.3 
30 E-isoeugenolo (TMS) G 4.5 6.0 4.2 3.7 
31 glucosio deidrato C 0.4 0.3 0.7 2.9 
32 
2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one 
(2TMS) 
C 1.5 0.3 1.1 2.2 
33 ? C 0.3 - 0.1 - 
34 galattosio deidrato C 0.7 0.5 0.6 1.2 
35 1,2,4-triidrossi-benzene (3TMS) C 4.9 0.4 2.3 2.2 
36 ? C 0.5 - - - 
37 acetovanillone (TMS) G 1.2 10.2 3.0 1.0 
38 1,6-anidro-D-galattopiranosio (3TMS) C 0.5 1.8 3.0 8.2 
39 metil-estere dell’acido vanillico (TMS) G  3.9 1.3 0.1 
40 levoglucosano (3TMS) C 0.4 0.1 0.4 0.9 
41 1,4-anidro-D-glucosio C 0.8 0.1 0.4 1.1 
42 acido vanillico (2TMS) G 0.2 1.9 2.8 1.6 
43 alcol cumarilico (TMS) G 0.4 - - - 
44 vanillil-propanolo (TMS) G 1.4 1.0 0.9 1.1 
45 Z-alcol coniferilico (2TMS) G 10.4 0.2 0.7 0.2 
46 coniferil-aldeide (TMS) G 1.5 1.1 1.6 0.2 
47 E-alcol coniferilico (2TMS) G 10.8 0.6 1.9 1.1 
 
Σ C 
 
50.8 38.0 54.9 77.3 
 
Σ G 
 
49.2 62.0 45.1 22.7 
 
coefficiente H/L 
 
1.0 0.6 1.2 3.4 
 
Per il campione J21, il risultato è simile a quello della maggior parte dei campioni: una 
diminuzione generale dell’abbondanza dei composti dell’olocellulosa, mentre i composti della 
lignina sono più abbondanti con la solita diminuzione degli isomeri dell’alcol coniferilico 
(#45, #47) e aumento dei composti a catena corta, come guaiacolo (#10), 4-etil-guaiacolo 
(#17) e 4-vinil-guaiacolo (#20) e dei composti di ossidazione, in particolare della vanillina 
(#28) dell’acetovanillone (#37), che raggiunge un’abbondanza relativa di 10.2. Il risultato 
finale è un coefficiente H/L di 0.6,  metà di quello del campione di riferimento. Il degrado di 
questo campione ha quindi coinvolto in particolar modo la componente polisaccaridica, 
mentre la componente della lignina ha subito principalmente un notevole degrado di tipo 
ossidativo. 
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Il campione J23 fa parte di quei campioni in cui la componente dell’olocellulosa è ben 
conservata, mentre la componente della lignina ha subito un degrado leggermente maggiore: 
in effetti il coefficiente H/L (1.2) è solo di poco maggiore rispetto al legno di riferimento. 
Catecolo (#14), 3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (#21), E-4,5-diidrossi-
ciclopentenone (#21) e 1,6-anidro-D-galattopiranosio (#38)  risultano tra i composti più 
abbondanti. La componente della lignina mostra una minore abbondanza per la maggior parte 
dei composti, eccetto per i composti di ossidazione, in particolare vanillina (#28), 
acetovanillone (#37) e acido vanillico (#42) e alcuni dei composti guaiacilici a catena corta. 
I risultati per il campione J26, come accennato, sono piuttosto indicativi, in quanto le 
integrazioni sono state difficili in molti casi e il margine di errore piuttosto elevato; inoltre 
alcuni composti non sono stati identificati. Ciò che è certo è che i composti del legno più 
abbondanti sono quelli dell’olocellulosa, in particolare Z-4,5-diidrossi-ciclopentenone (#15), 
3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone (#21), E-4,5-diidrossi-ciclopentenone (#21) e 1,6-
anidro-D-galattopiranosio (#38). I composti della lignina sono molto poco abbondanti e 
questa è sicuramente la componente che ha subito un maggior degrado, facendo di nuovo 
ipotizzare un attacco da parte di funghi white rot [2, 84]. 
 
3.2.4. Analisi dei campioni archeologici di legno carbonizzato 
I campioni J20, UF-39/S, UF-39/D e UF-23/1 sono stati analizzati seguendo la stessa 
procedura usata per gli altri campioni. Come descritto nel paragrafo 1.2.6. la carbonizzazione 
può essere di diversa entità a seconda della temperatura che viene raggiunta, lasciando un 
residuo ligneo più o meno fragile. 
 
3.2.4.1. Campione J20 (reperto 13) 
La Figura 3.46 mostra il profilo pirolitico del campione J20 e la Tabella 3.31 elenca i 
composti identificati, con i tempi di ritenzione e la loro origine (G - guaiacil-lignina, S - 
siringil-lignina, C - olocellulosa)  
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Figura 3.46 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J20 
 
Tabella 3.31 Elenco dei composti identificati nel pirogramma del campione J20 
numero t. ritenzione nome del composto origine 
1 6.11 fenolo (TMS) C o G 
2 6.26 acido 2-idrossi-propanoico (2TMS) C o G 
3 6.53 acido 2-idrossi-acetico (2TMS) C o G 
4 7.71 o-cresolo (TMS) G 
5 7.95 m-cresolo (TMS) G 
6 8.18 p-cresolo (TMS) G 
7 9.48 catecolo (TMS) C 
8 10.15 dimetil-fenolo (TMS) 
 
9 10.22 guaiacolo (TMS) G 
10 10.74 acido benzoico (TMS) 
 
11 12.33 N,N-dimetil-decil-ammina 
 
12 12.95 catecolo (2TMS) C 
13 15.20 metil-catecolo (2TMS) C 
14 15.45 siringolo (TMS) S 
15 16.53 4-vinil-guaiacolo (TMS) G 
16 18.00 4-metil-siringolo (TMS) S 
17 18.36 N,N-dimetil-dodecil-ammina 
 
18 19.38 vanillina (TMS) G 
19 20.40 E-isoeugenolo (TMS) G 
20 21.30 4-vinil-siringolo (TMS) S 
21 21.83 acetovanillone (TMS) G 
22 22.70 siringaldeide (TMS) S 
23 24.00 N,N-dimetil-tetradecil-ammina 
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24 24.90 E-isopropenil-siringolo (TMS) S 
25 25.91 acido vanillico (2TMS) G 
26 26.08 siringilacetone (TMS) S 
27 29.40 acido sinapilico (2TMS) S 
 
Il profilo cromatografico è molto diverso da quello degli altri campioni analizzati. I composti 
dell’olocellulosa sono praticamente assenti a causa della carbonizzazione, in quanto 
l’olocellulosa comincia la sua degradazione termica a una temperatura più bassa rispetto alla 
lignina. I composti della lignina sono invece presenti anche se la loro abbondanza è piuttosto 
bassa e si individuano sia composti della guaiacil-lignina sia composti della siringil-lignina, 
per cui si può concludere che questo campione sia un legno di latifoglia e non un abete 
bianco. Si trovano anche ammine, derivate con tutta probabilità da un trattamento del legno 
con sali di ammonio quaternario, che hanno funzione fungicida. Il processo di 
carbonizzazione subito da questo campione non è stato particolarmente spinto, in quanto parte 
della lignina è rimasta intatta e anche dall’aspetto del campione si nota che questo non è 
eccessivamente fragile. 
3.2.4.2. Campioni UF-39/S e UF-39/D (Casa del Mobilio) 
I campioni UF-39/S e UF-39/D sono prelevati rispettivamente dal lato sinistro e destro di un 
letto di legno carbonizzato ritrovato nella Casa del Mobilio. La Figura 3.47 mostra il profilo 
cromatografico del campione UF-39/S, prelevato dal lato sinistro. 
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Figura 3.47 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione UF-
39/S. La numerazione da C11:1 a C20:1 indica gli idrocarburi alifatici con un’insaturazione 
dall’undecene all’eicosene; la numerazione da C20 a C30 indica gli idrocarburi alifatici saturi 
dall’eicosano al tricontano 
 
I composti più abbondanti presenti nel campione sono tutti idrocarburi e il loro profilo a 
campana presente nell’ultima parte del pirogramma fa concludere con certezza che questi 
derivino da una cera di paraffina, impiegata con tutta probabilità per la protezione del legno 
carbonizzato. L’abbondanza della cera rende difficile l’analisi del pirogramma, ma tra i 
composti con abbondanza minore si riesce ad individuare alcuni dei composti del legno, in 
particolare alcuni dei cresoli e dei catecoli e anche alcuni dei ciclopentenoni derivati 
dall’olocellulosa. I composti sono pochi e molto poco abbondanti, indice che in questo caso il 
processo di carbonizzazione è stato molto più intenso, sebbene una parte di cellulosa abbia 
resistito. 
La Figura 3.48 mostra il pirogramma del campione UF-39/D, prelevato dal lato destro del 
letto. Nella figura una parte del pirogramma è stata ingrandita per fare vedere il profilo dei 
picchi con minore abbondanza. 
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Figura 3.48 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione UF-
39/D, con un ingrandimento della zona tra 6 e 32 minuti 
 
In questo caso i composti più abbondanti sono l’acido palmitico e l’acido stearico, che però 
non hanno un’importanza diagnostica particolare in queste condizioni. Nell’ultima parte del 
pirogramma (dopo 40 minuti) si notano tracce di paraffina, ma con un’intensità molto più 
bassa rispetto al campione prelevato dal lato destro del letto. Ingrandendo la zona in cui 
eluiscono i composti del legno si riesce ad individuare gli stessi composti individuati per il 
campione UF-39/S, per cui il legno del letto ha molto probabilmente subito un processo di 
carbonizzazione omogeneo e piuttosto spinto. 
 
3.2.4.3. Campione UF-23/1 (Casa dell’alcova) 
Il profilo cromatografico di questo campione è uguale a quello del campione UF-39/S (Figura 
3.47). Si individua un’abbondante cera paraffinica e alcuni composti residui del legno con 
abbondanze molto basse, per cui anche in questo caso il processo di carbonizzazione ha 
ridotto in modo drastico le componenti del legno. 
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3.3. Analisi delle componenti principali (PCA) dei campioni 
archeologici del Tetto della Casa del Rilievo di Telefo 
Tutti i 20 campioni prelevati dal Tetto della Casa del Rilievo di Telefo e il legno di 
riferimento sono stati sottoposti ad analisi statistica multivariata mediante analisi delle 
componenti principali (PCA) al fine di evidenziare similarità e differenze tra campioni e 
valutare la rilevanza delle variabili. Tutte le variabili (aree percentuali dei 52 composti 
identificati) sono state utilizzate. La PCA è stata effettuata sulla matrice covarianza dei dati 
utilizzando il programma XlStat 7.0 (Addinsoft, France). Le prime due componenti principali 
ottenute rappresentano il 64 % della varianza totale dei dati. Lo score plot ed il loading plot 
ottenuti per le prime due componenti principali sono riportati rispettivamente in Figura 3.49 e 
Figura 3.50. 
 
 
Figura 3.49 Scatter plot relativo all’analisi PCA dei campioni archeologici del Tetto della 
Casa del Rilievo di Telefo e del legno di riferimento 
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Figura 3.50 Loading plot relativo all’analisi PCA dei campioni archeologici del Tetto della 
Casa del Rilievo di Telefo e del legno di riferimento. Le etichette riportano la numerazione 
utilizzata in tutte le tabelle di questo capitolo (C-olocellulosa; G-lignina) 
 
Il loading plot mostra il peso delle variabili nel determinare i valori (scores) delle prime due 
componenti principali. Le 47 variabili sono indicate seguendo la numerazione utilizzata nelle 
tabelle. La lettera C indica le variabili relative ai prodotti di pirolisi dell’olocellulosa e la 
lettera G indica le variabili relative ai prodotti di pirolisi della lignina.  
L’esame del loading plot porta alle seguenti osservazioni: 
 le variabili relative ai prodotti di pirolisi della lignina hanno loading negativo sulla 
prima componente principale mentre le variabili corrispondenti ai prodotti di pirolisi 
dell’olocellulosa hanno loading positivo sulla prima componente principale, quindi la 
PC1 è un indicatore del contenuto di olocellulosa; 
 le variabili relative ai due isomeri dell’alcol coniferilico (#45G, #47G), marker della 
lignina non degradata, hanno loading negativo sulla seconda componente principale, 
mentre le variabili relative ai composti di ossidazione della lignina, come vanillina 
(#28G), acetovanillone (#37G), metil-estere dell’acido vanillico (#39G), acido 
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vanillico (#42G) hanno loading positivo sulla seconda componente principale; inoltre i 
composti a catena corta della lignina, come guaiacolo (#10G), metil-guaiacolo (#13G), 
vinil-guaiacolo (#20G), eugenolo (#23G), E-isoeugenolo (#30G) hanno loading vicini 
a zero sulla seconda componente principale: questo significa che leggendo il grafico 
dal basso verso l’alto si può notare un progressivo aumento dell’ossidazione della 
lignina e quindi che la PC2 può essere considerata un indicatore del grado di 
ossidazione della lignina; 
 la variabile 21C è quella che ha il maggior peso: è relativa alla somma di 3-idrossi-2-
idrossimetil-2-ciclopentenone e E-4,5-diidrossi-ciclopentenone. Dall’analisi dei 
campioni descritta nei paragrafi precedenti è stato visto che questi composti sono 
molto stabili: sono stati identificati anche in campioni molto degradati e sono 
addirittura i composti più abbondanti in alcuni casi; 
 per quanto riguarda la lignina le variabili con maggior peso sono 45G e 47G, relative 
ai due isomeri dell’alcol coniferilico: poiché il peso di queste variabili è in gran parte 
dovuto alla differenza di abbondanza di questi composti tra il legno di riferimento e i 
campioni archeologici, queste sono utili proprio alla differenziazione tra un legno ben 
conservato e uno degradato. 
L’analisi dello scatter plot permette di fare le seguenti osservazioni: 
 il legno di riferimento si colloca in basso, a valori negativi di PC1 in quanto è il meno 
ossidato: i due isomeri dell’alcol coniferilico sono i composti più abbondanti; 
 i campioni J4, J11 e J19 sono quelli che si collocano più vicini al legno di riferimento. 
Questi campioni hanno rispettivamente coefficienti H/L di 0.6, 1.3 e 0.9, vicini a 
quello del legno di riferimento (1.0). Nel campione J4 gli isomeri dell’alcol 
coniferilico sono molto abbondanti, perciò il campione ha subito solo una leggera 
ossidazione della lignina; il campione J11 ha un coefficiente H/L leggermente 
maggiore di quello del legno del riferimento e infatti è leggermente spostato a destra a 
valori maggiori di PC1 nel grafico, zona in cui si concentrano i campioni con alto 
contenuto di olocellulosa; il campione J19 è quello più ossidato dei tre e si colloca 
infatti leggermente più in alto; 
 i campioni J1, J2, J3, J4 e J5, prelevati dal reperto 40, si raggruppano nel grafico, con 
leggere differenze che confermano i risultati dell’analisi semiquantitativa: si tratta di 
campioni piuttosto ben conservati, che hanno subito una leggera perdita di 
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olocellulosa e una certa ossidazione della lignina. Il fenomeno è un po’ più marcato 
per il campione J3 e meno per il campione J4; 
 i campioni J6 e J7, entrambi prelevati dal reperto 106, si collocano in posizioni molto 
distanti tra loro nel grafico, confermando le differenze osservate in pirolisi: il 
campione J6 è molto vicino ai campioni del reperto 40, in particolare a J1 e si può 
concludere che ha subito lo stesso tipo di degrado; il campione J7 si colloca in alto a 
destra nel grafico e il suo coefficiente H/L è di 1.6: dal valore del coefficiente H/L non 
si aspetta uno spostamento così marcato, ma, come notato durante l’analisi dei dati, la 
quantità di 3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone e E-4,5-diidrossi-ciclopentenone 
(variabile 21) è molto alta (28%), per cui questo è il campione con il maggior 
contenuto di questi composti; 
 per quanto riguarda il reperto 197 i campioni J8 e J9 non sono molto vicini nel grafico: 
il campione J8 mostra ossidazione della lignina paragonabile a quella dei campioni del 
reperto 40, sebbene dalla sola osservazione del coefficiente H/L (1.0) si poteva 
aspettare una maggiore vicinanza al legno di riferimento; il campione J9 mostra 
un’ossidazione maggiore della lignina e una perdita marcata della componente 
dell’olocellulosa, infatti il suo coefficiente H/L è 0.3; 
 i campioni J10 e J11 sono piuttosto distanti tra loro nel grafico: il campione J10, il cui 
profilo cromatografico è simile a quello del campione J9, mostra un’ossidazione della 
lignina minore rispetto a quest’ultimo e una componente più abbondante 
dell’olocellulosa, collocandosi vicino ad altri campioni, come J6, J8, J14 e J15; il 
campione J11, come già detto, è uno di quelli meglio conservati e si colloca vicino al 
legno di riferimento; 
 i campioni J13, J14 e J15 si raggruppano molto bene nella stessa zona dei campione 
del reperto 40, perciò questi campioni hanno tutti subito un degrado piuttosto simile, 
con una certa ossidazione della lignina e una leggera perdita dell’olocellulosa; 
 i campioni J16, J17 si raggruppano nella parte destra del grafico, mentre il campione 
J19 si distanzia da questi: questo conferma le osservazioni fatte in precedenza, 
secondo cui i campioni J16 e J17 hanno subito un forte degrado della lignina 
(coefficienti H/L rispettivamente 4.3 e 2.5), mentre il campione J19 ha subito un 
degrado diverso, simile a quello della maggior parte dei campioni; 
 il campione J21 è quello che mostra la lignina maggiormente ossidata: in questo 
campione gli isomeri dell’alcol coniferilico sono infatti molto poco abbondanti e 
l’acetovanillone è relativamente molto abbondante (10%); 
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 il campione J23 si colloca quasi nel centro del grafico: il suo coefficiente H/L infatti è 
1.2 e l’olocellulosa è ben conservata; il campione mostra soltanto una leggera 
ossidazione della lignina; 
 il campione J26 si raggruppa insieme ai campioni J16 e J17: il suo coefficiente H/L è 
infatti 3.4, in quanto il campione ha subito un forte degrado della lignina, mentre i 
composti dell’olocellulosa sono più abbondanti. 
L’analisi delle componenti principali (PCA) ha permesso di confermare le osservazioni fatte 
dalla sola osservazione dei dati ottenuti tramite l’analisi semiquantitativa, ma ha anche 
permesso di cogliere alcune similitudini e differenze tra i campioni, grazie al fatto di fornire 
una visione d’insieme dei risultati. Si può quindi concludere che: 
 la maggior parte dei campioni ha subito un degrado simile, con una perdita della 
componente dell’olocellulosa e un’ossidazione dei composti della lignina, che sono 
più accentuate in alcuni campioni (J9, J21) e meno in altri (J4, J11, J19 e J23); 
 tre campioni J16, J17 e J26 mostrano un degrado del tutto diverso, in cui la lignina ha 
subito una forte degradazione, mentre l’olocellulosa si è conservata meglio; 
 in alcuni casi si può affermare che i campioni prelevati dallo stesso reperto hanno 
subito lo stesso tipo di degrado (reperto 40 e reperto 94), ma negli altri casi questa 
affermazione non è vera, confermando che il degrado del legno dipende da moltissimi 
fattori e può cambiare anche all’interno dello stesso oggetto. Prelevare più campioni 
dallo stesso oggetto permette proprio di mettere in evidenza queste contraddizioni: il 
legno prelevato in superficie è sicuramente esposto maggiormente agli agenti di 
degrado (aria, agenti atmosferici, ecc…) rispetto al legno prelevato più in profondità. 
Il risultato è una visione di insieme dello stato di degrado dell’oggetto, utile anche per 
la valutazione dell’intervento conservativo, che potrebbe non essere lo stesso per tutte 
le parti dell’oggetto. 
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Capitolo 4 
GC/MS e Py(HMDS)-GC/MS per l’analisi dei campioni di 
legno dipinto 
 
4.1. Analisi GC/MS dei sedimenti 
Tre campioni S1, S2, S3 prelevati dai sedimenti degli scavi sono stati sottoposti ad analisi 
della frazione lipidico-resinosa, al fine di verificare un’eventuale contaminazione ambientale. 
I cromatogrammi relativi all’analisi tramite GC/MS dei campioni di sedimenti mostrano un 
profilo abbastanza simile tra di loro. La Figura 4.51 mostra un ingrandimento della zona del 
cromatogramma del campione S3 compresa tra 16 e 30 minuti circa, in cui sono indicati i 
composti più abbondanti che sono stati identificati. 
 
Figura 4.51 Sezione ingrandita del cromatogramma del campione S3. C15 = acido 
pentadecanoico; C161 = acido esadecanoico ramificato; C16:1 = acido esadecenoico (acido 
palmitoleico); C16 = acido esadecanoico (acido palmitico); C17: acido eptadecanoico; C18: 
acido ottadecanoico (acido stearico); C22-OH = docosanolo; C24-OH = tetracosanolo 
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I tre campioni di sedimenti mostrano alcune differenze, in particolare: 
campione S1: mostra la presenza prevalente di acido palmitico e stearico e la presenza in 
tracce di acido pentadecanoico ed acido eptadecanoico; 
campione S2: mostra non solo la presenza dei composti identificati nel campione S1, ma 
anche la presenza in tracce degli acidi a catena lunga con 20, 22 e 24 atomi di carbonio; 
campione S3: mostra la presenza di acido palmitico, acido stearico e tracce degli acidi con 
numero dispari di atomi di carbonio C15, C17 e degli alcoli a catena lunga con C22 e C24 
atomi di carbonio. 
I composti determinati nei campioni di sedimenti (S1-S3) sono gli stessi ritrovati a livello di 
tracce nella frazione lipidica dei campioni pittorici (paragrafo 4.2.2.2). Pertanto tali composti 
possono essere considerati come contaminazione ambientale, quindi non sono stati presi in 
considerazione nella caratterizzazione del legante pittorico. 
 
4.2. Analisi dei campioni pittorici 
 
4.2.1. Analisi GC/MS della frazione proteica dei campioni pittorici 
I campioni sottoposti alla procedura combinata, descritta nel paragrafo 2.2.1, sono stati J1, J2, 
J3, J4, J5, J5a, J6, J7, J9, J10, J13, J15, J16, J17, J19, J22, J23, J26. I risultati sono presentati 
suddividendo i campioni in base al reperto da cui sono stati prelevati. Per ogni campione è 
stato prima verificato che il contenuto proteico superasse il LOQ, in modo che la 
quantificazione fosse significativa; sono state quindi calcolate le quantità percentuali relative 
di ogni amminoacido e su questi dati è stata effettuata l’analisi statistica multivariata tramite 
PCA, confrontando il profilo amminoacidico del campione con un database di 121 riferimenti 
di uovo, colla animale e caseina. La Figura 4.52 mostra il cromatogramma del campione J2, 
acquisito in modalità SIM, in cui sono evidenziati i picchi, corrispondenti agli amminoacidi e 
agli standard interni, che sono stati integrati. 
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Figura 4.52 Cromatogramma acquisito in modalità SIM relativo all’analisi del campione J2 
 
La Tabella 4.32 riassume i risultati dell’analisi quantitativa degli amminoacidi, mostrando le 
percentuali relative degli amminoacidi nei campioni analizzati (i valori per l’idrossiprolina 
non sono presentati, in quanto questa non è presente in nessun campione) e la quantità (in µg) 
totale di materiale proteico nei campioni. I valori di LOD e LOQ per la quantità totale di 
materiale proteico sono risultati rispettivamente 0.36 e 0.62 µg. Per i campioni J22, J23 e J26 
la reazione di derivatizzazione non è avvenuta applicando la procedura senza OMIX C4 
(paragrafo 2.2.1), per cui sono stati analizzati applicando la procedura con OMIX C4 
(paragrafo 2.2.2): i valori di LOD e LOQ per questa procedura sono rispettivamente 0.18 e 
0.29 µg.  
 
Tabella 4.32 Riassunto dei risultati relativi alla quantificazione della frazione proteica nei 
campioni: percentuali relative degli amminoacidi, quantità di materiale proteico nel campione 
campione Percentuali relative degli amminoacidi 
a µg  
totalib Ala Gly Val Leu Ile Ser Pro Phe Asp Glu 
J1 4.0 3.6 31.2 34.5 20.6 0.0 3.8 0.0 2.2 0.0 4.49 
J2 13.3 9.7 14.5 19.4 11.2 3.2 7.2 7.0 9.2 5.2 7.05 
J3 16.0 16.2 17.5 19.5 12.1 3.4 6.3 2.2 6.4 0.5 0.89 
J4 10.9 10.8 11.1 13.1 7.9 4.5 9.6 4.0 13.4 14.8 7.47 
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J5 13.3 12.8 12.9 15.6 10.0 7.3 5.7 7.3 11.3 3.7 7.69 
J5a 14.7 12.5 13.8 17.2 10.8 6.0 3.8 7.0 10.3 3.9 7.89 
J6 11.7 12.3 12.3 17.2 10.3 7.8 8.4 2.6 11.1 6.4 1.35 
J7 7.2 5.5 8.4 15.0 6.2 6.6 10.7 5.1 9.1 26.2 6.27 
J9 16.5 13.8 15.0 21.0 12.3 3.9 1.5 4.1 6.7 5.1 3.56 
J10 12.8 16.0 17.8 25.8 15.3 1.4 2.4 2.8 4.3 1.4 0.99 
J13 15.1 13.0 15.1 19.9 12.8 2.9 5.2 1.1 8.2 6.6 1.54 
J15 15.6 16.0 15.5 21.5 13.6 1.7 5.0 3.5 5.8 1.9 3.50 
J16 16.0 20.7 16.1 26.5 11.2 1.9 1.1 0.3 5.0 1.2 0.88 
J17 12.7 16.0 12.3 17.7 9.5 8.7 4.8 5.2 9.4 3.7 2.13 
J19 14.0 20.5 13.4 18.7 10.1 2.7 3.9 3.6 8.6 4.7 1.17 
J22 10.8 15.1 9.9 14.7 7.9 3.0 5.0 5.8 14.0 13.8 0.46 
J23 12.8 30.7 9.1 14.1 7.0 2.0 9.1 4.9 6.5 3.9 0.17 
J26 14.0 23.8 10.5 15.5 8.3 4.2 5.7 5.2 8.8 4.1 0.12 
 
a
 percentuali relative (w/w %) dei vari amminoacidi rispetto al totale del materiale proteico 
b
 contenuto di materiale proteico nel campione (µg) 
 
 
4.2.1.1. Campioni J1-J5a (reperto 40) 
Il campione J1 non ha mostrato la presenza di tutti gli amminoacidi necessari alla 
quantificazione (Tabella 4.32): questo può essere dovuto a un particolare degrado del 
materiale proteico, oppure a qualche problema occorso durante la procedura, ma la scarsità di 
campione a disposizione ha impedito di ripetere l’analisi. I risultati ottenuti per questo 
campione, quindi, non sono stati sottoposti a PCA, in quanto è necessaria la presenza di tutti 
gli amminoacidi affinché il risultato sia affidabile. I campioni J2, J3, J4, J5, e J5a hanno 
rivelato la presenza di tutti gli amminoacidi (tranne l’idrossiprolina) e una quantità di 
materiale proteico superiore al LOQ, per cui per questi è stata effettuata l’analisi PCA, al fine 
di identificare il materiale proteico presente [162, 163]. Lo score plot relativo a questi 
campioni è mostrato in Figura 4.53. 
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Figura 4.53 PCA score plot dei campioni J2, J3, J4, J5, J5a 
Tutti i campioni si collocano nel cluster dell’uovo: in base a questo risultato è possibile 
supporre che anche J1 possa contenere uovo e che un maggiore degrado abbia potuto portare 
alla perdita di alcuni amminoacidi. 
 
4.2.1.2. Campioni J6 e J7 (reperto 106) 
I campioni J6 e J7 sono stati prelevati da due oggetti diversi presenti in una cassetta (cassetta 
106) e hanno mostrato entrambi un contenuto di materiale proteico superiore al LOQ, per cui i 
dati ottenuti sono stati sottoposti ad analisi tramite PCA e la Figura 4.54 mostra lo score plot. 
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Figura 4.54 PCA score plot dei campioni J6 e J7 
 
Il campione J6 si colloca pienamente nel cluster dell’uovo, mentre J7 in quello della caseina.  
 
4.2.1.3. Campioni J9 e J10 (reperto 197 e 208) 
Si tratta di due campioni su cui l’applicazione di una pittura non è certa: il primo è preso nelle 
vicinanze di un chiodo di metallo e mostra dei residui rossastri che potrebbero essere il 
residuo di uno strato pittorico oppure derivare dall’ossidazione del metallo; il secondo invece 
è prelevato in corrispondenza di un incollaggio. L’analisi della frazione proteica ha mostrato 
un contenuto di materiale proteico superiore al LOQ (Tabella 4.32) perciò è stato effettuato il 
trattamento dei dati tramite PCA, come mostrato in Figura 4.55. 
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Figura 4.55 PCA score plot dei campioni J9 e J10 
 
I campioni si collocano nei pressi del cluster dell’uovo: J9 si trova un po’ più in basso e J10 
leggermente spostato a sinistra. A causa della degradazione del legante i campioni non si 
collocano perfettamente nel cluster dell’uovo, tuttavia è molto probabile supporre che gli 
oggetti siano stati precedentemente dipinti e che abbiano perso il colore dello strato pittorico, 
lasciando solo poche tracce del legante uovo.  
 
4.2.1.4. Campioni J13 e J15 (reperto 94) 
Il campione J13 è prelevato da una zona che presenta uno strato pittorico giallo, mentre il 
campione J15 è prelevato da una zona di incollaggio tra due pezzi ed è uno dei campioni su 
cui si hanno dubbi sull’eventuale presenza di materiale organico. Entrambi hanno mostrato un 
contenuto di materiale proteico superiore al LOQ e sono stati sottoposti al trattamento 
statistico tramite PCA. La Figura 4.56 mostra lo score plot relativo ai due campioni in studio. 
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Figura 4.56 PCA score plot dei campioni J13 e J15 
 
Entrambi i campioni si collocano perfettamente nel cluster dell’uovo, perciò per quanto 
riguarda J13 la pittura è a base di uovo, mentre per quanto riguarda il campione J15, essendo 
prelevato dallo stesso oggetto, si tratta probabilmente di una zona originariamente dipinta, ma 
in cui la colorazione non si è conservata, mentre si è conservato il legante utilizzato. 
 
4.2.1.5. Campioni J16, J17 e J19 (reperto 205) 
Il campione J16 è l’unico che non mostra chiaramente uno strato pittorico, ma fa sospettare la 
presenza di un materiale organico usato come collante. I campioni J17 e J19 presentano uno 
strato pittorico molto evidente. Tutti e tre hanno mostrato un contenuto di materiale proteico 
superiore al LOQ (Tabella 4.32) e perciò è stata effettuata l’analisi multivariata PCA. Lo 
score plot è riportato in Figura 4.57. 
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Figura 4.57 PCA score plot dei campioni J16, J17, J19 
 
I tre campioni si trovano leggermente spostati rispetto al cluster dell’uovo, ma tutti e tre 
piuttosto vicini tra loro: anche in questo caso si può pensare che l’oggetto fosse in origine 
interamente dipinto e che il legante sia uovo. Le proteine dell’uovo hanno subito con tutta 
probabilità un certo degrado, che causa il leggero spostamento rispetto al cluster. 
 
4.2.1.6. Campione J22 (reperto 209) 
Si tratta di una doratura: anche se la maggior parte della foglia d’oro è andata persa, si notano 
ancora dei microframmenti. Questo campione è stato sottoposto alla procedura che 
comprende il passaggio di purificazione con la microcartuccia OMIX C4. Il campione ha 
mostrato la presenza di materiale proteico superiore al LOQ (Tabella 4.32) e i dati sono stati 
trattati tramite PCA. Il risultato è mostrato in Figura 4.58. 
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Figura 4.58 PCA score plot del campione J22 
 
Il campione si colloca pienamente nel cluster dell’uovo, quindi con tutta probabilità la 
doratura è stata applicata usando uovo come legante. 
 
4.2.1.7. Campioni J23 e J26 (reperto 206 e reperto Antiquarium) 
Anche questi due campioni sono stati sottoposti alla procedura che comprende lo step di 
purificazione con OMIX C4. Il contenuto del materiale proteico per questi campioni è al di 
sotto del limite di rivelabilità (Tabella 4.32), perciò non è stata effettuata l’analisi PCA, in 
quanto non si può affermare la presenza di materiale proteico in questi campioni. 
 
4.2.2. Analisi GC/MS della frazione lipidico-resinosa dei campioni pittorici 
 
La frazione lipidico-resinosa di tutti i campioni elencati in precedenza è stata sottoposta ad 
analisi GC/MS. L’interpretazione dei dati riguarda principalmente due aspetti: l’analisi 
quantitativa degli acidi grassi per rivelarne l’origine e l’analisi qualitativa del profilo 
cromatografico, utile per rivelare la presenza di resine e cere. 
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4.2.2.1. Analisi quantitativa degli acidi grassi 
La Figura 4.59 mostra il cromatogramma acquisito in modalità SIM del campione J1, in cui 
sono evidenziati i picchi corrispondenti agli acidi grassi e agli standard interni che sono stati 
integrati 
 
 
Figura 4.59 Cromatogramma acquisito in modalità SIM relativo all’analisi del campione J1 (il 
riquadro contiene un ingrandimento del cromatogramma nella zona da 13 a 16.2 minuti) 
 
Dall’osservazione del cromatogramma si nota che il contenuto di acidi grassi è poco 
abbondante, tanto che è necessario un ingrandimento per mostrare i picchi di tutti gli acidi 
grassi. Infatti l’analisi dei campioni ha rivelato che solo alcuni hanno un contenuto di acidi 
grassi superiore al limite di quantificazione. In particolare  
 i campioni J1, J3, J4, J5, J5a, J26 sono sopra il LOQ; 
 i campioni J2, J7, J10, J13, J15, J16, J19, J22, J23 sono tra il LOD e il LOQ; 
 i campioni J6, J9, J17 sono sotto il LOD. 
13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00
100000
200000
300000
400000
500000
600000
700000
800000
900000
1000000
1100000
Tempo di ritenzione
A
b
b
o
n
d
a
n
z
a
ED
Lau
C13
Mir
Palm
Ole
Stea
Sub
Aze
Seb
Lau
Capitolo 4 
 
147 
 
Per i campioni con un contenuto di acidi grassi superiore al LOQ è stata effettuata la 
quantificazione; per quelli con un contenuto tra il LOQ e il LOD si può affermare la presenza 
di materiale lipidico, ma la quantità è talmente bassa da rendere inaffidabile la 
quantificazione; per i campioni il cui contenuto di acidi grassi è sotto il LOD non si può 
affermare la presenza di materiale lipidico. La Tabella 4.33 riassume i risultati ottenuti dalla 
quantificazione degli acidi grassi per i campioni il cui contenuto di materiale lipidico ha 
superato il limite di quantificazione: sono mostrati i valori percentuali degli acidi grassi, la 
quantità totale di materiale lipidico nei campioni, i valori del rapporto tra acido palmitico e 
acido stearico e tra acido azelaico e acido palmitico e i valori della somma del contenuto 
percentuale degli acidi dicarbossilici. 
 
Tabella 4.33 Riassunto dei dati ricavati dall’analisi quantitativa della frazione lipidica dei 
campioni J1, J3, J4, J5, J5a, J26 
 
 
J1 J3 J4 J5 J5a J26 
P
e
rc
e
n
tu
a
li
 r
e
la
ti
v
e
a
 Laurico 0.49 0.31 1.39 2.39 0.80 3.87 
Suberico 0.15 7.71 0.21 0.92 0.17 2.91 
Azelaico 0.15 29.7 2.77 2.32 0.74 6.71 
Miristico 4.30 0.73 3.49 4.29 2.99 4.80 
Sebacico 0.03 2.32 0.12 0.29 0.05 1.24 
Palmitico 33.1 35.4 39.7 41.2 35.6 30.0 
Oleico 1.03 1.15 1.53 5.27 18.9 1.74 
Stearico 60.8 22.7 50.8 43.3 40.8 48.7 
 P/Sb 0.54 1.56 0.78 0.95 0.87 0.62 
 A/Pc 0.00 0.84 0.07 0.06 0.02 0.22 
 Σ Dic.%d 0.34 39.7 3.10 3.54 0.96 10.86 
 µg totalie 8.01 8.60 1.14 0.85 2.10 1.09 
 
a
 percentuali relative (w/w %) dei vari acidi grassi rispetto al totale del materiale lipidico 
b
 rapporto tra acido palmitico e acido stearico 
c
 rapporto tra acido azelaico e acido palmitico 
d
 somma delle percentuali degli acidi dicarbossilici  
e
 contenuto di materiale lipidico nel campione (µg) 
 
Nella maggior parte dei campioni il contenuto di acidi grassi è dovuto essenzialmente alla 
quantità di acido palmitico e acido stearico. In particolare:  
 campione J1: la somma degli acidi palmitico e stearico costituisce circa il 94% del 
contenuto totale, seguita da 4.3% di acido miristico (gli altri acidi hanno un contenuto 
trascurabile); 
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 campione J3: la somma degli acidi palmitico e stearico costituisce il 58% ed è seguita 
dall’acido azelaico, il cui contenuto è circa 30%; l’acido suberico è intorno all’8% e il 
sebacico circa 2%; 
 campione J4: la somma degli acidi palmitico e stearico è circa 90% e gli altri acidi non 
superano il 2%; 
 campione J5: la somma degli acidi palmitico e stearico è circa 85%; si nota circa il 5% 
di acido oleico, seguito dall’acido laurico e dall’acido azelaico intorno al 2%; 
 campione J5a: la somma di acido palmitico e acido stearico costituisce circa il 75% 
del contenuto; si nota un contenuto di acido oleico intorno al 19% e di acido miristico 
intorno al 3%; 
 campione J26: la somma degli acidi palmitico e stearico è circa il 79% del contenuto 
totale e gli altri acidi grassi sono piuttosto equamente distribuiti. 
  
In nessun caso il profilo lipidico è ascrivibile alla presenza di un olio siccativo; solo il 
campione J3, in cui la somma degli acidi dicarbossilici si avvicina al 40% e il rapporto A/P si 
avvicina a 1 indica tale possibilità. Per i campioni J1, J4, J5 e J5a il valore di A/P è inferiore a 
0.1 e la somma degli acidi dicarbossilici è inferiore a 10%. Questi valori confermano la 
presenza di uovo in questi campioni. Il campione J26 mostra un valore di A/P di 0.2 e una 
somma degli acidi carbossilici di 10.8%: questi valori indicano ancora la presenza di uovo 
anche se l’acido azelaico ha un valore più elevato del previsto [162, 164]. 
Per quanto riguarda i campioni il cui contenuto lipidico è tra il LOD e il LOQ, non si può 
escludere la presenza di materiale lipidico, ma la scarsa quantità rende la caratterizzazione 
incerta. Si può tuttavia notare che i profili lipidici mostrano la presenza di acido palmitico e 
stearico in grande quantità rispetto agli altri acidi grassi. 
 
4.2.2.2. Analisi qualitativa della frazione lipidico-resinosa 
Il primo aspetto preso in considerazione è la verifica della presenza di colesterolo, che è uno 
dei biomarker dell’uovo [162]. L’estrazione degli ioni con m/z 329 e 368 ha permesso di 
individuare o meno la presenza di colesterolo (tempo di ritenzione = 31 minuti). La Figura 
4.60 mostra il cromatogramma (estrazione dello ione con m/z 329) in cui è evidenziato il 
picco relativo al colesterolo, il suo spettro di massa e la struttura molecolare. 
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Figura 4.60 Cromatogramma relativo all’estrazione dello ione m/z 329 (A); spettro di massa 
del colesterolo (B) 
 
I campioni in cui è stato identificato il colesterolo sono J1, J2, J3, J4, J5, J5a, J10, J13, J17, 
J22, J23, mentre non è presente nei campioni J6, J7, J9, J15, J16, J19, J26. 
Un altro risultato interessante è la presenza in alcuni campioni di cera paraffinica, 
riconoscibile dal profilo idrocarburico a campana [165]. La Figura 4.61 mostra il classico 
profilo a campana degli idrocarburi della cera di paraffina. 
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Figura 4.61 Cromatogramma relativo all’estrazione dello ione con m/z 71 per il campione 
J13. Idrocarburi alifatici a catena lunga da C24 a C32.  
 
I campioni in cui la cera è presente chiaramente sono J5a, J6, J13, J23. Gli altri campioni 
mostrano tracce di idrocarburi alifatici, ma il loro profilo non è ascrivibile ad una cera. 
La maggior parte dei campioni, inoltre, mostra la presenza di alcol a catena lunga (C20, C22, 
C24) e acidi a catena lunga (C20, C22, C24) a livello di tracce. Sono presenti anche acidi 
carbossilici con numero di atomi di carbonio dispari (C15, C17). I composti a livello di tracce 
potrebbero avere origine diversa (sia dalla vegetazione che da grassi animali). Come descritto 
nel paragrafo 4.1, l’analisi dei sedimenti raccolti nelle vicinanze dei campioni (bianco 
ambientale) mostra che tali composti sono il frutto della contaminazione da ambiente di 
sepoltura. 
 
4.3. Analisi Py(HMDS)-GC/MS dei campioni pittorici 
I campioni sottoposti ad analisi tramite Py(HMDS)-GC/MS secondo la procedura descritta nel 
paragrafo 2.2.5 sono stati J1, J5, J5a, J6, J7, J9, J10, J15, J16, J17, J19, J22, J23, J26. Non 
tutti i campioni sottoposti ad analisi tramite GC/MS sono stati sottoposti ad analisi tramite 
Py(HMDS)-GC/MS: per quanto riguarda il campione J13 questo non è stato possibile per 
motivi di scarsità di campione, mentre per J2, J3 e J4 l’analisi è stata ritenuta ridondante, in 
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quanto i campioni appartengono allo stesso reperto di J1, J5, J5a, che hanno dato risultati 
simili per l’analisi GC/MS (paragrafo 4.2.1.1). 
I pirogrammi mostrano in tutti i casi come picchi più abbondanti quelli relativi ai composti 
derivanti dalla pirolisi del legno, per quanto si sia cercato di prendere soprattutto lo strato 
pittorico. La Figura 4.62 mostra il pirogramma relativo all’analisi del campione J5a, in cui 
sono numerati i picchi relativi ai composti più abbondanti. 
 
 
Figura 4.62 Profilo cromatografico relativo all’analisi tramite Py(HMDS)-GC/MS del 
campione J5a  
 
La Tabella 4.34 mostra l’identificazione dei composti principali presenti nel pirogramma 
rappresentato in Figura 4.62.  
 
Tabella 4.34 Caratterizzazione dei composti principali presenti nel pirogramma del campione 
J5a 
Numero Nome del composto 
1 Glicol etilenico (2TMS) 
2 Fenolo (TMS) 
3 Acido 2-idrossi-propanoico (2TMS)(acido lattico) 
4 Acido idrossi-acetico (2TMS) 
5 Guaiacolo  
6 Catecolo (TMS) 
7 Guaiacolo (TMS) 
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8 4-metil-guaiacolo (TMS) 
9 4-etil-guaiacolo (TMS) 
10 4-vinil-guaiacolo (TMS) 
11 Eugenolo (TMS) 
12 Z-isoeugenolo  (TMS) 
13 Vanillina (TMS) 
14 E-isoeugenolo (TMS) 
15 Acetovanillone  (TMS) 
16 Acido vanillico (2TMS) 
17 Vanillil-propanolo (TMS) 
18 Coniferil-aldeide (TMS) 
19 Alcol E-coniferilico (2TMS) 
20 Acido palmitico (TMS) 
21 Acido stearico (TMS) 
 
La maggior parte dei campioni ha mostrato un profilo pirolitico simile a quello del campione 
J5a con alcune differenze in qualche caso riguardanti soprattutto l’abbondanza relativa dei 
picchi. I campioni J23 e J26, che sono gli stessi che hanno dato problemi durante l’analisi 
GC/MS hanno dato anche in questo caso alcuni problemi di derivatizzazione, dovuti molto 
probabilmente all’abbondante presenza di materiale inorganico.  
Nelle condizioni di pirolisi adottate, i composti esadecanonitrile e ottadecanonitrile possono 
essere considerati i marker principali della presenza di uovo intero [37]: questi due composti 
sono stati individuati nei campioni J16, J17 e J22. Il tempo di ritenzione dell’esadecanonitrile 
è di 28.28 minuti e il tempo di ritenzione dell’ottadecanonitrile è 30.25 minuti. Anche il 
colesterolo, considerato un marker dell’uovo [37], come descritto nel paragrafo relativo 
all’analisi GC/MS (paragrafo 4.2.2.2), è stato individuato in tutti i campioni, eccetto J10, J23 
e J26. 
Per quanto riguarda la presenza di altri materiali presenti in questi campioni, è stata notata la 
presenza di acido deidroabietico (tempo di ritenzione 32.8 minuti) nei campioni J1, J5, J5a, 
J6, J7, J9, J10. Questo composto è presente nella resina delle conifere [166], perciò in questo 
caso deriva molto probabilmente dall’interno del legno e non si tratta di un trattamento con 
resina di Pinaceae.  
È stata rivelata la presenza di idrocarburi alifatici a catena lunga in tutti i campioni, la cui 
abbondanza è piuttosto bassa: il profilo è riconducibile ad una paraffina probabilmente 
utilizzata al momento del ricovero dei materiali. Sono state identificate anche delle ammine: 
in particolare è stato notato un picco, che in alcuni campioni (J16, J19, J22, J23) è molto 
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abbondante, con un tempo di ritenzione di 30.4 minuti e che appartiene alla N,N-didecil-
metilammina. Per i campione J16, J19, J22 e J23 è stato individuato anche un picco al tempo 
di ritenzione 21.2 minuti relativo alla dell’N,N-dimetil-decilammina. La presenza delle 
ammine è riconducibile all’uso di sali di ammonio quaternari impiegati come fungicidi. Le 
ammine non sono state individuate nei campioni J6, J7 e J15.  
È stato individuato anche un picco con tempo di ritenzione di 32.9 minuti corrispondente al 
piperonil-butossido nei campioni J1, J5, J5a, J9, J16, J17, J19, J22 e J23 riconducibile 
all’impiego di un insetticida. Il campione J26 ha mostrato forti particolarità rispetto agli altri, 
in quanto il pirogramma mostra una grande quantità di composti idrocarburici policiclici 
condensati  (alchilbenzeni, alchilnaftaleni, ecc…), come è stato visto anche durante l’analisi 
della componente lignea (paragrafo 3.2.3.7). 
La Errore. L'origine riferimento non è stata trovata. riassume i composti identificati nei 
campioni tramite la ricerca dei marker molecolari dei materiali organici eventualmente 
presenti. 
 
Tabella 4.35 Composti e marker molecolari identificati nei campioni pittorici tramite 
Py(HMDS)-GC/MS 
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4.4. Conclusioni  
Le analisi dei campioni pittorici hanno permesso di identificare l’uovo come legante pittorico 
per quasi tutti i campioni:  
 l’analisi GC/MS della frazione proteica con successivo trattamento statistico dei dati 
tramite PCA ha condotto alla collocazione di tutti i campioni nel cluster dei riferimenti 
dell’uovo (ad eccezione del campione J7 che si colloca nel cluster della caseina);  
 l’analisi tramite Py(HMDS)-GC/MS ha permesso l’identificazione nella maggior parte 
dei campioni di biomarker molecolari come esadecanonitrile, ottadecanonitrile e 
colesterolo caratteristici dell’uovo, confermandone la presenza. 
Le analisi tramite Py(HMDS)-GC/MS hanno portato all’identificazione di altri materiali 
derivanti dai trattamenti a cui il legno è sottoposto: idrocarburi alifatici diagnostici di una 
cera paraffinica, piperonil-butossido riconducibile all’uso di un insetticida e ammine 
alifatiche riconducibili all’utilizzo di un fungicida. 
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L’ottimizzazione del metodo di analisi per lo studio del degrado del legno archeologico basato 
su Py-GC/MS con silanizzazione in situ, effettuata durante il lavoro di questa tesi, ha 
permesso di  ottenere pirogrammi più risolti e con un maggior contenuto informativo rispetto 
ai risultati riportati in letteratura  [161]. Facendo sempre riferimento ai dati di letteratura, in 
cui il metodo di pirolisi non ottimizzato è confrontato con i metodi classici (metodo Norman e 
Jenkins per l’olocellulosa e metodo TAPPI T222 per la lignina, vedi capitolo1, tabella1.1) 
[161], si può affermare che il metodo ottimizzato in questo lavoro di tesi permette di ottenere 
ottimi risultati per lo studio dello stato di conservazione del legno archeologico. Il 
miglioramento in termini di risoluzione dei picchi cromatografici (capitolo 3, tabella 2.2) 
comporta una riduzione dell’errore commesso nell’integrare le aree dei picchi: la deviazione 
standard relativa calcolata per quattro analisi replicate sul legno di riferimento è stata 7.3 %, 
indice di buona riproducibilità del metodo. 
Per quanto riguarda il legno fresco il metodo di pirolisi fornisce risultati sul contenuto di 
olocellulosa più bassi rispetto al metodo classico, ma questo è dovuto alla selettività dei due 
metodi. I metodi classici, che si basano sul calcolo della differenza tra il peso iniziale del 
campione e il peso dopo aver eliminato una componente (olocellulosa in un caso e lignina 
nell’altro), hanno una selettività a livello di componenti: alcuni composti, come gli estrattivi, i 
tannini e altri composti non legati rientrano nella quantificazione e vengono determinati come 
olocellulosa. Il metodo di pirolisi, invece, ha una selettività a livello molecolare, permettendo 
di selezionare solo i prodotti di pirolisi di interesse e di cui si ha la certezza che derivino da 
una precisa componente del legno. Questo è avvalorato dal fatto che il confronto dei risultati 
su campioni di legno archeologico degradato mostra una corrispondenza quasi perfetta: in 
questo caso il legno ha perso gran parte degli estrattivi e dei composti non legati, per cui il 
metodo classico non sovrastima la componente dell’olocellulosa [161]. 
Il metodo di Py(HMDS)-GC/MS è stato applicato a 25 campioni di legno prelevati da alcuni 
reperti del sito di Ercolano, che comprendono legno bagnato, asciutto e carbonizzato, al fine 
di valutarne lo stato di degrado. Confrontando i risultati delle analisi dei campioni con quelli 
dell’abete bianco di riferimento, dove il valore del rapporto H/L è risultato di 1.0, è possibile 
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concludere che i campioni non hanno subito tutti lo stesso tipo di degrado. L’applicazione 
della PCA ha permesso di evidenziare meglio il degrado dei campioni lignei, senza dover 
ricorrere al solo rapporto H/L, ma tenendo in considerazione tutti i segnali relativi ai prodotti 
di pirolisi della cellulosa, della lignina e dei prodotti di degrado. In particolare, i campioni 
hanno fornito i risultati seguenti: 
 i campioni J1, J2, J3, J4, J5, J6, J8, J9, J10, J13, J14, J15, J19, J21 hanno subito una 
perdita della componente polisaccaridica del legno e un’ossidazione della lignina con 
differenze quantitative da campione a campione, per cui il campione J9 risulta più 
degradato dal punto di vista della componente polisaccaridica, mentre il campione J21 
è quello che ha subito maggiore ossidazione della lignina, invece i campioni J8 e J19 
hanno subito una degradazione piuttosto lieve; un degrado di questo genere è tipico 
del legno bagnato [36]; 
 i campioni J7, J11, J16, J17, J23, J26 hanno subito un maggior degrado della 
componente ligninica, mentre la componente polisaccaridica è in un miglior stato di 
conservazione; il fenomeno è particolarmente marcato per i campioni J7, J16, J17 e 
J26: questo genere di degrado è tipico dell’attacco del legno da parte di funghi, come i 
funghi white rot, che sono particolarmente capaci di metabolizzare la lignina [2, 84]; 
 i campioni non appartengono tutti alla stessa specie di legno (Abies Alba, abete 
bianco), come era stato ipotizzato dal responsabile dei conservatori-restauratori 
dell’HCP, in quanto nei campioni J20 e J22 sono stati identificati i prodotti di pirolisi 
della siringil-lignina, presenti esclusivamente nel legno di latifoglia, mentre l’abete 
bianco è una conifera; 
 i campioni di legno carbonizzato J20, UF-39/S, UF-39/D e UF-23/1 mostrano 
un’abbondanza generale dei prodotti di pirolisi del legno molto bassa, indice che la 
maggior parte del materiale organico è scomparso a causa del processo di degrado 
termico; tra i prodotti di pirolisi sono stati identificati soprattutto alcuni dei composti 
della lignina, mentre la componente polisaccaridica è quasi totalmente assente; per i 
campioni UF-39/S e UF-23/1 è inoltre emerso dall’analisi un trattamento del legno 
con una cera paraffinica. 
In generale è stato possibile notare che non sempre i campioni prelevati dallo stesso reperto 
hanno subito lo stesso livello di degrado, confermando che il processo di degradazione del 
legno dipende da moltissimi fattori e può avvenire diversamente anche all’interno dello stesso 
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oggetto: prelevare più campioni dallo stesso manufatto mette in evidenza la disomogeneità, ad 
esempio, tra il degrado del legno prelevato in superficie e quello prelevato più in profondità. 
È stato quindi possibile dimostrare che la maggior parte del legno del tetto della Casa del 
Rilievo di Telefo che non ha subito il processo di carbonizzazione è sostanzialmente in un 
buono stato di conservazione dal punto di vista chimico. Con tutta probabilità il seppellimento 
sotto numerosi metri di materiale piroclastico ha protetto il legno ed è sorprendente constatare 
che, nonostante due millenni di sepoltura e la presenza di acqua, solo in alcuni casi il legno ha 
subito un attacco significativo da parte di funghi o batteri, ma che per la maggior parte 
conserva ancora le componenti polisaccaridica e ligninica ben preservate. 
Alcuni dei campioni in studio conservano strati pittorici o mostrano la presenza di materiali 
non meglio specificati. Questi campioni (J1, J2, J3, J4, J5, J5a, J6, J7, J9, J10, J13, J15, J16, 
J17, J19, J22, J23, J26) sono stati sottoposti ad una procedura combinata presente in 
letteratura [155] per l’analisi tramite GC/MS, al fine di identificare i materiali organici 
presenti. Da queste analisi è stato possibile stabilire che per la maggior parte dei campioni 
pittorici è stato utilizzato uovo come legante pittorico, ad eccezione del campione J7, in cui è 
stata utilizzata caseina e dei campioni J23 e J26, nei quali il contenuto di amminoacidi è 
risultato inferiore al LOD. 
Al fine di confermare i risultati ottenuti tramite GC/MS, i 18 campioni sopraelencati sono 
stati sottoposti anche ad analisi tramite Py(HMDS)-GC/MS. La ricerca di biomarker 
molecolari ha permesso di confermare la presenza di uovo in quasi tutti i campioni e di 
identificare anche altri composti, tra cui ammine riconducibili all’utilizzo di un fungicida a 
base di sali d’ammonio quaternario, piperonil-butossido, riconducibile all’utilizzo di un 
insetticida e tracce di cera paraffinica, legata a un trattamento conservativo. 
Per la prima volta è stato possibile dimostrare che le ville romane di Ercolano erano 
impreziosite anche da tetti in legno riccamente decorati. Sebbene siano rimaste solo poche 
tracce di pitture e dorature, è stato possibile stabilire che esse sono state eseguite direttamente 
sul legno utilizzando essenzialmente uovo come legante. Solo in un caso è stata trovata 
caseina probabilmente utilizzata come collante, mentre non è stata osservata la presenza di 
colla animale, collante tipicamente usato dai romani e materiale che gli permetteva di 
connettere le piccole cornici decorative presenti nel tetto (Figura 63).  
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Figura 63 Cornice decorativa del Tetto della Casa del Rilievo di Telefo e dettaglio della 
cornice in cui si nota l’incollaggio tra due pezzi di legno e la pellicola pittorica residua 
 
Ciò non è però sorprendente, in quanto l’acqua dell’ambiente di giacitura in 2000 anni di 
storia può aver solubilizzato le colle animali, con il risultato che l’adesione delle cornici al 
supporto ligneo risulta attualmente estremamente debole.   
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Appendice A 
Materiali organici utilizzati per dipingere il legno 
In pratica tutte le tecniche pittoriche sono state applicate al legno, a causa della facilità con cui 
è possibile procurarsi questo materiale. 
La proprietà di alcuni oli ricavati da semi o da piante di solidificare una volta applicati su una 
superficie è nota da migliaia di anni. Questi oli, detti oli siccativi, erano inizialmente applicati 
come vernici o materiali di rivestimento, ma nel XV secolo l’incorporazione di pigmenti per 
formare uno strato pittorico divenne una delle tecniche pittoriche più utilizzate: la pittura a 
olio. Gli oli siccativi, come olio di lino, di noci, di papavero sono stati quindi usati per 
applicare strati pittorici ai manufatti lignei [44]. 
Probabilmente gli oli siccativi sono il legante più utilizzato per quanto riguarda la pittura su 
legno, ma altri materiali sono stati utilizzati nella storia: materiali proteici, in particolare uovo, 
colla animale, latte e caseina sono stati utilizzati soprattutto come leganti nella tecnica della 
tempera proteica; gomme vegetali, come la gomma arabica o la gomma di albero da frutta 
sono utilizzate come leganti nella tecnica della tempera polisaccaridica o come adesivi; resine 
naturali, come la resina dammar, la resina mastice, la sandracca, il franchincenso (resine 
vegetali) oppure la gomma lacca (resina animale) sono state spesso utilizzate come vernici o 
protettivi; infine le cere, come la cera d’api e la lanolina (cere animali) oppure la cera 
carnauba (cera vegetale) e infine la paraffina (cera fossile) sono state utilizzate sia come 
protettivi che come leganti [51, 167]. 
A.1. Glicerolipidi  
Gli oli e i grassi sono composti da miscele di trigliceridi, ovvero esteri che si formano per 
reazione tra il glicerolo e tre acidi grassi, che nel caso degli oli vegetali hanno sempre un 
numero pari di atomi di Carbonio e possono contenere insaturazioni. Contengono anche 
piccole quantità di steroli e vitamine. La composizione degli acidi grassi è caratteristica della 
provenienza dell’olio, perciò una sua quantificazione permette di riconoscere il tipo di olio. 
L’indurimento degli oli siccativi è causato da una serie di reazioni, che coinvolgono i doppi 
legami e i legami esterei e risultano nella formazione di un network polimerico. Per essere 
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siccativo, quindi, un olio deve contenere un gran numero di acidi grassi insaturi. Le reazioni 
che avvengono nel processo di essiccamento sono principalmente di tipo ossidativo e termico 
(non ossidativo). Le prime sono di tipo radicalico: un iniziatore radicalico reagisce creando un 
gruppo reattivo che attacca il doppio legame e la reazione procede con meccanismo a catena, 
creando un gran numero di legami C-O-C. Le reazioni ossidative non conducono 
necessariamente alla formazione di legami, ma possono causare la frammentazione degli acidi 
grassi, in particolare in corrispondenza dei doppi legami [168]. Il maggior prodotto di questo 
tipo di processo è l’acido azelaico (acido nonandicarbossilico), in quanto molti acidi grassi 
hanno l’insaturazione alla posizione C9 (Figura A.64), ma possono formarsi altri acidi α,ω-
dicarbossilici, acidi idrossi-carbossilici e acidi diidrossi-carbossilici [169]. 
 
 
Figura A.64 Esempio di percorso di ossidazione radicalica, che porta alla formazione di 
acido azelaico (b) a partire da acido oleico (a) 
 
Le reazioni di tipo termico, invece, hanno inizio col riscaldamento: se l’ossigeno è presente, le 
reazioni sono del tutto simili a quelle ossidative; se l’ossigeno non è presente, un’altra serie di 
reazioni può avvenire, che può portare ad esempio alla riorganizzazione dei doppi legami in 
posizioni più reattive e infine a un gran numero di legami C-C.  
Una volta formato il film polimerico, i legami esterei e i doppi legami ormai reagiti 
rimangono siti reattivi e il film pittorico può andare incontro a cambiamenti, come ulteriore 
ossidazione, idrolisi (rottura dei legami esterei) o altri effetti causati da pulizie, verniciature o 
fattori ambientali. Questi cambiamenti possono influenzare l’aspetto del film e la sua 
sensibilità nei confronti dei solventi. In generale, film di olio invecchiato tendono a scurirsi, a 
essere più resistenti ai solventi e a aumentare il proprio indice di rifrazione; in casi di estremo 
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degrado, invece, il film può risultare più soffice e più facilmente asportabile, a causa del 
maggior numero di molecole a basso peso molecolare presenti [167].  
L’analisi degli oli dipende dalla conoscenza della loro composizione originaria e dai 
cambiamenti chimici subiti. Il primo step di analisi necessario è sempre un’idrolisi, al fine di 
liberare gli acidi grassi dalla matrice polimerica. Gli acidi grassi saturi, in particolare l’acido 
palmitico e l’acido stearico, sono essenzialmente non reattivi, per cui nel film invecchiato 
mantengono lo stesso rapporto dell’olio fresco e spesso la loro analisi è già sufficiente 
all’identificazione di molti oli: un rapporto P/S < 2 è di solito indicativo di un olio di lino; un 
P/S tra 2.2-3.0 indica spesso un olio di noci; un P/S > 3 indica un olio di papavero. I prodotti 
di degradazione, come l’acido azelaico, forniscono informazioni sull’invecchiamento 
dell’olio: un rapporto tra la quantità di acido azelaico e quella di acido palmitico maggiore di 
uno può essere considerata una prova certa della presenza di olio siccativo invecchiato [167]. 
A.2. Proteine 
Sono macromolecole formate da catene di amminoacidi uniti tramite legami peptidici tra i 
gruppi amminici e carbossilici. Il numero, il tipo e la sequenza degli amminoacidi determina 
le proprietà tipiche della proteina. Le proteine denaturano con l’invecchiamento, a causa della 
perdita di acqua e cambiano la loro struttura terziaria e quaternaria, perciò la loro reattività e 
solubilità cambiano, ma la composizione amminoacidica rimane spesso piuttosto costante nel 
tempo. La determinazione del profilo amminoacidico dopo idrolisi dei legami peptidici è un 
utile metodo per la differenziazione e identificazione di proteine in campioni pittorici. Le 
proteine più utilizzate nel campo dell’arte sono uovo, caseina e colla, in quanto sono state 
impiegate per secoli come leganti nella tecnica della tempera [162, 170, 171]. 
L’uovo intero contiene il 45% di proteine, 41% di grassi e 2% di colesterolo. Il latte è 
un’emulsione acquosa di grassi e proteine ( quello di mucca contiene circa il 26 % di proteine, 
il 26% di grassi e alcuni zuccheri); la caseina è ottenuta dal trattamento acido, enzimatico o 
termico del latte. La colla era ottenuta bollendo la pelle, le ossa e i tessuti cartilaginei di 
mammiferi o pesci ed è composta da collagene, una proteina con alto contenuto di prolina, 
glicina e idrossiprolina [172]. 
I cammini di degrado delle proteine sono diversi: possono reagire con altri materiali, ad 
esempio tramite reazioni di condensazione con glicerolipidi; un altro aspetto importante è il 
cambiamento di pH, che, in presenza di umidità, può causare l’idrolisi dei legami peptidici, 
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con conseguente diminuzione del peso molecolare e deidratazione di alcuni amminoacidi 
come serina e treonina; la fotossidazione ha spesso come conseguenza la formazione di patine 
di ossalato; l’ossidazione può provocare la formazione di legami C-C e C-O e essere 
catalizzata dalla presenza di cationi; infine anche alcuni microrganismi possono attaccare le 
proteine [167]. Nonostante i meccanismi di degradazione, le proteine sono estremamente 
resistenti e residui proteici possono essere ritrovati in opere datate migliaia di anni fa. Lo 
studio del profilo amminoacidico permette in molti casi di identificare il materiale proteico 
utilizzato [163, 173]. 
A.3. Cere naturali 
Sono materiali lipidici molto eterogenei, che contengono esteri di acidi carbossilici a catena 
lunga, che sono solidi a temperatura ambiente e estremamente idrofobici. Possono essere di 
origine animale (cera d’api, cera Cinese, lanolina, cera spermaceti), vegetale (carnauba, 
candelilla, cera esparto, cera Giapponese) e fossile (cera di paraffina, ceresina) [168]. La cera 
d’api è la più utilizzata nel campo dell’arte, sia come materiale idrorepellente e sigillante, sia 
come legante nella tecnica pittorica a encausto. È ottenuta dagli alveari delle api e la 
composizione qualitativa media della cera d’api prevede idrocarburi (14%), monoesteri 
(35%), diesteri (14%), triesteri (3%), idrossimonoesteri (4%), idrossipoliesteri (8%), esteri 
monoacidi (1%), poliesteri acidi (2%), acidi liberi (12%) e alcoli liberi (1%). Le catene 
alifatiche presenti nella cera sono molto stabili all’invecchiamento, ma alcuni trattamenti, 
come quelli termici usati per liquefare la cera, possono causare la sublimazione di alcuni 
composti (alcani e esteri); inoltre l’umidità può causare l’idrolisi parziale di alcuni esteri, 
portando alla formazione di acidi e alcoli liberi a catena lunga [174]. Anche la cera carnauba è 
stata utilizzata spesso: è ottenuta dalle foglie di diverse specie di palme originarie del Sud 
America. È composta da esteri di acidi e alcoli a catena lunga, poliesteri di idrossiacidi ad alto 
peso molecolare e derivati dell’acido p-idrossi e p-metossi-cinnamico [175]. Tra le cere fossili 
le cere di paraffina, ottenute dalla distillazione del petrolio, sono state utilizzate per 
proteggere e consolidare oggetti anche in tempi recenti. La loro composizione è 
prevalentemente idrocarburica: contengono gli n-alcani C20-C26 (40-90%), alcuni isoalcani e 
cicloalcani [176]. 
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A.4. Resine naturali 
Le resine delle piante sono miscele di composti terpenoidi volatili e non volatili e composti 
fenolici secondari. Le resine terpenoidi sono state utilizzate sin dall’antichità per le loro 
proprietà adesive, idrorepellenti, protettive e sigillanti. Hanno alta viscosità, sono solide o 
semisolide e insolubili in acqua e sono per la maggior parte essudate dalle piante come forma 
di protezione contro l’eccessiva perdita d’acqua. Dal punto di vista chimico si tratta di miscele 
di mono-, sesqui-, di- e tri-terpeni, che hanno rispettivamente 10, 15, 20 e 30 atomi di 
carbonio. I mono- e sesqui-terpeni si trovano nella maggior parte delle resine, mentre di- e tri-
terpeni non si trovano nella stessa resina, perciò queste sono suddivisibili in resine 
diterpeniche e triterpeniche (Figura A.65). Durante il processo di invecchiamento, i mono- e i 
sesqui-terpeni sono i primi ad andarsene, a causa della loro volatilità e perciò non sono utili 
all’identificazione, mentre i composti diterpenoidi e triterpenoidi permettono la distinzione tra 
i vari tipi di resine [177]. 
 
 
Figura A.65 Esempi di molecole con struttura terpenica. a) limonene (monoterpene); b) 
cadalene (sesquiterpene); c) acido abietico (diterpene); d) idrossidammarenone (triterpene) 
 
Le resine diterpenoidi sono essudate dalle conifere: le resine di Pinaceae sono la resina di 
pino, la trementina di Strasburgo (dall’abete) e la trementina veneta (dal larice); le resine di 
Cupressaceae sono la sandracca, la resina di ginepro e la resina di cipresso. La resina di pino, 
detta anche colofonia, è una delle più utilizzate: la composizione della resina fresca vede la 
presenza di acidi con scheletri abietanici e pimaranici. In campioni archeologici i pimarani 
sono spesso assenti, mentre degli abietani rimane soprattutto l’acido deidroabietico, in quanto 
gli acidi abietadienici subiscono deidrogenazione ossidativa, formando proprio l’acido 
deidroabietico, che è piuttosto stabile. In presenza di ossigeno questo può subire ossidazione, 
a b
COOH
c
O
OH
d
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formando l’acido 7-oxo-deidroabietico e l’acido 15-idrossi-7-oxo-deidroabietico, considerati 
caratteristici della presenza di resina di pino in campioni archeologici. Per quanto riguarda la 
famiglia delle Cupressaceae, la sandracca è la resina più utilizzata, principalmente come 
vernice. Contiene labdani, che costituiscono la parte polimerica, mentre il monomero 
diterpenoide presente in maggior quantità è l’acido sandraccopimarico; sono presenti anche 
minori quantità di acido 12-acetossi-sandraccopimarico e di fenoli [167, 178]. La Figura A.66 
mostra alcuni dei composti diterpenoidi più comuni nelle resine di Pinaceae e Cupressaceae. 
 
 
Figura A.66 Diterpenoidi tipici delle resine di Pinaceae e Cupressaceae 
 
Le resine triterpenoidi comprendono le resine ricavate dalle piante della famiglia delle 
Burseraceae, come la mirra il franchincenso e le resine mastice, estratte dalle piante del 
genere Pistacia (famiglia delle Anacardiaceae). Queste resine sono costituite da una miscela 
di molecole triterpenoidi con scheletri tetraciclici e pentaciclici. I triterpeni tetraciclici 
includono dammarani e lanostani, mentre i triterpeni pentaciclici possono essere divisi in 
quattro gruppi: ursani, oleanani, lupani e opani (Figura A.67) [167]. 
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Figura A.67 Strutture molecolari generiche dei composti presenti nelle resine triterpeniche 
 
Il franchincenso è ottenuto da alberi del genere Boswellia ed è una delle resine più conosciute 
e utilizzate in passato, tanto che anche gli antichi Egizi la utilizzarono nella preparazione di 
balsami, cosmetici, medicamenti e profumi. Contiene molecole appartenenti alla classe degli 
oleanani, ursani e lupani, in particolare gli acidi α- e β-boswellico e i loro O-acetati (Figura 
A.68): l’acido 11-oxo-β-boswellico e il suo acetil derivato sono considerati marker molecolari 
del franchincenso e in alcuni campioni archeologici anche gli acidi boswellici possono essere 
ancora presenti [179, 180]. 
 
Figura A.68 Strutture molecolari dei composti principali presenti nel franchincenso: a) R=OH 
acido-α-boswellico, R=OAc acido 3-O-acetil-α-boswellico; b) R=OH acido β-boswellico, 
R=OAc acido 3-O-aceti-β-boswellico 
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La resina mastice è stata usata come incenso, adesivo o vernice e, insieme alla resina dammar, 
è una delle più diffuse nella formulazione di vernici pittoriche. I triterpenoidi neutri più 
abbondanti sono il nor-α-amirone, il 28-norolean-17-en-3-one, l’idrossidammarenone 
l’aldeide oleanonica, mentre gli acidi più abbondanti sono l’acido oleanonico, moronico, 
isomasticadienonico e masticadienonico. Al contrario della resina dammar, non contiene 
ursani e ha un contenuto maggiore di specie oleanoniche. L’acido moronico, 
isomasticadienonico e masticadienonico sono considerati marker molecolari della presenza di 
resina mastice in campioni antichi. Durante l’invecchiamento, nuovi composti si formano in 
seguito a reazioni di ossidazione: 20,24-epossi-25-idrossi-dammaran-3-one e 3-oxo-trisnor-
dammarano-20,24-lattone sono tra i più abbondanti; 28-norolean-17-en-3-one è legato, 
invece, a  processi di combustione. La resina mastice contiene inoltre una frazione polimerica 
(15-20%), identificata come cis-1,4-poli-β-mircene [179, 181]. La Figura A.69 mostra alcuni 
dei composti più abbandonanti nella resina mastice. 
 
 
Figura A.69 Alcuni dei composti triterpenici più abbondanti presenti nella resina mastice. 
 
La resina dammar è stata utilizzata soprattutto come vernice per dipinti ed è ricavata da 
diverse specie di piante, come quelle del genere Hopea e Shorea della famiglia delle 
Dipterocarpaceae. È costituita principalmente da triterpenoidi tetraciclici della serie dei 
dammarani e contiene un minor numero di triterpenoidi pentaciclici della serie degli ursani, 
oleanani e opani. Contiene anche una frazione polimerica detta policadinene o β-resene. 
L’invecchiamento è del tutto simile a quello della resina mastice [182]. 
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Tra le resine l’unica di origine animale e che ha avuto un diffuso utilizzo è la cosiddetta 
gommalacca o shellac: è prodotta dalle ghiandole di un insetto originario dell’India 
(Lacciferlacca Kerr) ed è stata introdotta in Europa nel XVI secolo principalmente come 
vernice o adesivo. Si tratta di una miscela complessa di mono e poliesteri di acidi 
idrossialifatici e sesquiterpenici. I principali componenti sono l’acido jalarico e laccijalarico 
(Figura A.70), l’acido aleuritico (acido 9,10,16-triidrossiesadecanoico e l’acido butolico 
(acido 6-idrossitetradecanoico) [183]. 
 
 
Figura A.70 Struttura molecolare di principali componenti sesquiterpenoidi della 
gommalacca 
 
Una classe particolare di resine sono le resine fossili: si tratta di resine che hanno più di 40 
000 anni. La fossilizzazione inizia con la polimerizzazione e forma le ambre e le copali. La 
maggior parte delle ambre derivano da resine diterpenoidi con struttura labdanica; altre sono 
basate su idrocarburi sesquiterpenici come il cadinene e possono includere triterpenoidi. 
L’ambra che deriva dalla specie estinta Pinus Succinifera è nota come ambra Baltica ed è 
composta da acidi abietici dimeri e copolimeri del communolo e dell’acido communico. Le 
copali, originarie dell’Africa, Asia e America centrale e ricavate da piante della famiglia delle 
Araucariaceae e delle Leguminosae contengono principalmente acido communico e agatico 
polimerizzati [184]. 
Infine le peci sono resine che sono state sottoposte a trattamenti di intenso riscaldamento e 
distillazione e usate come adesivi o materiali coprenti. Tali trattamenti modificano 
profondamente la struttura chimica del materiale: i composti diterpenoidi subiscono 
aromatizzazione, demetilazione e decarbossilazione: il retene è considerato il prodotto finale 
di questa serie di reazioni per quanto riguarda la pece ottenuta dalle Pinaceae [185]. Anche la 
acido jalarico acido laccijalarico
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pece ottenuta dalle Betulaceae è stata utilizzata in passato: il betulino e il lupeolo, insieme a 
minori quantità di lupenone, betulone e acido betulinico sono composti caratteristici di questa 
pece [186]. 
A.5. Materiali polisaccaridici 
Si tratta di polimeri formati da unità monosaccaridiche unite da legami glicosidici e i più 
utilizzati nel campo dell’arte sono le gomme vegetali. Sono polimeri essudati dalle piante o 
estratti dall’endosperma di alcuni semi e sono composti da aldopentosi, aldoesosi e acidi 
uronici. Sin dall’antichità diverse gomme vegetali sono state usate come legante o incollante. 
Le gomme più diffuse sono la gomma arabica, essudata dall’Acacia senegal e dall’Acacia 
seyal, la gomma adragante, essudata dall’Astragalus e la gomma di albero da frutta, ricavata 
principalmente da ciliegio, albicocco, pesco e susino. La percentuale degli zuccheri che 
costituiscono il materiale differisce da gomma a gomma e può essere sfruttata per 
l’identificazione: il fucosio, ad esempio, è considerato il marker molecolare della gomma 
adragante. L’invecchiamento di questi materiali comporta processi di idrolisi con conseguente 
depolimerizzazione, ossidazione e attacco microbiologico [187]. 
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Appendice B 
Spettri di massa dei TMS-derivati dei prodotti di pirolisi del legno  
B.1. Prodotti di pirolisi della guaiacil-lignina 
 
Figura B.71 Spettro di massa dell’orto-cresolo-TMS 
 
Figura B.72 Spettro di massa del meta-cresolo-TMS 
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Figura B.73 Spettro di massa del para-cresolo-TMS 
 
Figura B.74 Spettro di massa del guaiacolo-TMS 
 
Figura B.75 Spettro di massa del 4-metil-guaiacolo-TMS 
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
5000
15000
25000
35000
45000
55000
65000
75000
m/z
A
b
b
o
n
d
a
n
z
a
165
73
103129
278
180
219 446249 302 597558469331 410371 499 528
OTMS
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
59
73
121
151
166
196
292 353 382 402 450 489 557 586
136
181
50000
100000
150000
200000
250000
300000
350000
400000
450000
500000
m/z
A
b
b
o
n
d
a
n
z
a
H3CO
OTMS
550000
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
59
73
105
149
180
210
254
299 341 384 413 446 489 549 568 597
50000
100000
150000
200000
250000
300000
350000
400000
450000
500000
m/z
A
b
b
o
n
d
a
n
z
a
195
164
H3CO
OTMS
Appendice B 
 
171 
 
 
Figura B.76 Spettro di massa del 4-etil-guaiacolo-TMS 
 
Figura B.77 Spettro di massa del 4-vinil-guaiacolo-TMS 
 
Figura B.78 Spettro di massa dell’eugenolo-TMS 
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Figura B.79 Spettro di massa di Z-isoeugenolo-TMS 
 
Figura B.80 Spettro di massa di E-isoeugenolo-TMS 
 
Figura B.81 Spettro di massa della vanillina-TMS 
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Figura B.82 Spettro di massa dell’acetovanillone-TMS 
 
Figura B.83 Spettro di massa dell’acido vanillico-2TMS 
 
Figura B.84 Spettro di massa dell’alcol para-cumarilico-2TMS 
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Figura B.85 Spettro di massa del vanillil-propanolo-2TMS  
 
Figura B.86 Spettro di massa della coniferil-aldeide-TMS 
 
Figura B.87 Spettro di massa dell’alcol Z-coniferilico-2TMS 
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Figura B.88 Spettro di massa dell’alcol-E-coniferilico-2TMS 
 
B.2. Prodotti di pirolisi della siringil-lignina 
 
 
Figura B.89 Spettro di massa del siringolo-TMS 
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Figura B.90 Spettro di massa del 4-metil-siringolo-TMS 
 
Figura B.91 Spettro di massa del 4-etil-siringolo-TMS 
 
Figura B.92 Spettro di massa del 4-vinil-siringolo-TMS 
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Figura B.93 Spettro di massa del 4-propenil-siringolo-TMS 
 
Figura B.94 Spettro di massa di Z-isopropenil-siringolo-TMS 
 
Figura B.95 Spettro di massa di E-isopropenil-siringolo-TMS 
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Figura B.96 Spettro di massa della siringaldeide-TMS 
 
Figura B.97 Spettro di massa del siringil-acetone-TMS 
 
Figura B.98 Spettro di massa dell’alcol sinapilico-TMS  
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Figura B.99 Spettro di massa dell’acido siringico-2TMS 
 
Figura B.100 Spettro di massa del siringil-propanolo-2TMS 
 
Figura B.101 Spettro di massa dell’alcol sinapilico-2TMS 
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B.3. Prodotti di pirolisi dell’olocellulosa 
 
Figura B.102 Spettro di massa dell’idrossi-ciclopentenone-TMS 
 
Figura B.103 Spettro di massa del catecolo-TMS 
 
Figura B.104 Spettro di massa dell’acido 2-esenoico-TMS 
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Figura B.105 Spettro di massa del 2-metil-3-idrossi-(4H)-piran-4-one-TMS 
 
Figura B.106 Spettro di massa del 1,4-diossan-1,3-diolo-2TMS 
 
Figura B.107 Spettro di massa della 5-idrossimetil-furaldeide-TMS 
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Figura B.108 Spettro di massa del catecolo-2TMS 
 
Figura B.109 Spettro di massa del 4,5-diidrossi-ciclopentenone-2TMS 
 
Figura B.110 Spettro di massa del 4-metil-catecolo-2TMS 
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Figura B.111 Spettro di massa dell’arabinofuranosio-4TMS 
 
Figura B.112 Spettro di massa del 3-idrossi-2-idrossimetil-2-ciclopentenone-2TMS 
 
Figura B.113 Spettro di massa di 1,2,3-triidrossi-benzene-3TMS 
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Figura B.114 Spettro di massa del 2-idrossimetil-5-idrossi-2,3-diidro-(4H)-piran-4-one-2TMS 
 
Figura B.115 Spettro di massa di 1,2,4-triidrossi-benzene-3TMS 
 
Figura B.116 Spettro di massa di 1,6-anidro-D-galattopiranosio-3TMS 
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Figura B.117 Spettro di 1,6-anidro-D-glucopiranosio-3TMS (levoglucosano) 
 
B.4. Altri spettri di massa 
 
 
Figura B.118 Spettro di massa della N,N-dimetil-decil-ammina 
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Figura B.119 Spettro di massa della N,N-didecil-metil-ammina 
 
Figura B.120 Spettro di massa del piperonil-butossido 
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Appendice C 
Profili cromatografici dei campioni lignei non mostrati nel testo 
 
Figura C.121 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J2 
 
 
Figura C.122 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J3  
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Figura C.123 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J4 
 
 
Figura C.124 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J5 
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Figura C.125 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J6 
 
 
Figura C.126 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J10 
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Figura C.127 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J13 
 
 
Figura C.128 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J14 
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Figura C.129 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J15 
 
 
Figura C.130 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J19 
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Figura C.131 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J21 
 
Figura C.132 Profilo cromatografico ottenuto tramite Py(HMDS)-GC/MS per il campione J23 
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